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Das  Kecht  der  Uebenetzuog  bleibt  voibehalten. 


Kohknliydrate*)  (1—9).  Mit  dem  NAmen  »Koblenlqrdratec  (9,  auch  w.  u.), 
welchen  vielleicht  C.  Schmidt  (10  a)  zuerst  gebnuicht  hat,  bezeichnet  inan  seit  lange 
eine  Äusserst  wichtige  Gruppe  von  Substaasen»  welche  besonders  in  den  Pflansen 

*)  A.  KohUnhydrateim  AUgemciBCn.  •)L«hr>ttBdHaa4btteh«r:  i)R.SACBni^ 

Pic  Chemie  und  Pliysiologic  der  Farbstoßc,  Kohlenhydrate  und  Protclnsubstaozcn.  Leiptig 
1877.     2)  E.  V.  T.TmfANN',  Die  Zuckerarten  und  Duo  Dcrirntc.   Bra«n«r!-nwf;  3)  R.  FrJ'Jt- 

USG  IL  J.  Schulz,  Anleitung  zur  Untersuchung  der  fUr  die  Zuckehndusthe  in  Betracht  koinnicii- 
dm  RohnsledaHcn.  fkodokte,  Nebeoprodiikte  mA  BBWkwhtfnrwi    3.  AmB,  Bnmsdiweig  188$- 

4)  H.  L*ia>oi.T,  Dm  opdtdie  DielanctmiBagtB  oifiaisdicr  SdMtaMcii.  BnmMdrtwig  1879. 

5)  GMCLBhKlAUT,  Handlnicli  der  Chemie.     7.  B.l.     i.  Abth.    4.  Aufl.    IlLi.lclbcrg  itte. 

6)  F.  Beii.^TFI!*,  nan<nuich  der  orgariif.clK'n  Chcraie.  3.  Autl.  H.iinburg  u.  Leipzig.  7)  v.  Ffiti.IMG- 
IIeix,  Handwörterbuch  der  Chemie.  S  A.  WurT7,  iMctionaairc  de  Cbtmic  pure  et  appliquee 
BÜt  Suppicmcnt.  9)  J.  Sachs,  Vorlesungen  üb.  Pflanienpliysiologie.  Leipt.  1882.  lo)  J.  Reikicb, 
LdHbueh  d,  •DgemincD  Bolmifc.  Bcriin  lS8a  —  b)  Pkiioditdi  cndiMiiaMle  «peddle  Uebe». 
sicikMii.  AtMMr  den  aUgtmefaiCB  JiIvMbciklilMi  «.bei.  STAMlin'*  Jalmiber.  d.  Zackafabrikatioo 
u.  ferner  v.  I.rrpMANN  halbjährlich  erscheinende  Berichte  in  d,  dti-clicTi.  7ucVcrin(?ri<;tric.  Finrc!- 
cifatc:    loa)  C.  Soimipt,  Ann,  Chem.  Flilum.  51,  pag.  30  (1844'.     11)  Sach'^,  s.  Cit.  9. 

12)  Rumke,  s.  Cit.  10,  pag.472.  13)  E.  Erlenmevek,  Ber.  d.  d.  ob.  Gc«.  10,  pag.  634.  14)  A.Baevkk, 
Äer.  3,  pag.  68.  15)  A.  Wten,  Ber.  5,  pag.  534.  16)  J.  RmKa,  Ber.  14,  pag.  2148.  17)  Mom; 
Jahreibcr.  Chen.  tWs,  pi«.  1143.  tS)  AftiH.  linm,  Belaa.  Zdt  iSSft,  Mo.  S—S.  Scpw.<Abdr., 
pag.  12.  19)  A.  GtRARD,  Ber.  17,  Ref.  pag.  17,  609.  19a)  BaiXO«  Ber.  17,  pag.  6.  20)  C  NtoILf, 
Die  KtHrTccVömer  in  Pflanzcophjrsiologische  l'ni ersuchungen  von  NÄCFtt  u.  Cramrr.  Mono- 
S^hie.  Zürich  1858,  i.  B.  Taf.  2a  21)  K.  FiiTto,  lieber  die  Constitution  der  sogen.  Kohlen« 
hfdnk».  Fatsduilk.  TBbingen  1871.  aia)  Lippmajmn,  Zeitochr.  d,  Ver.  f.  d.  Rtbrnuk-Ind.  d. 
dcntich.  R.  37.  Bd.,  pag;.  3S8.  sa)  H.  KoJAiii,  Ber.  iS,  pag.  jcM;  19,  pag.  aai,  1914. 
a3)  Emhbuno  «.  Wagner,  Ann.  d.  Chem.  n.  Fbana.  S04.  pag.  ay.  S4)  Zmcu  a.  tMmo, 
Ber.  13,  pag.  641.  25^  R.  Tom  kn«,  Bor.  if).  pnp,  021;  Cnnrv,  Cnmpt.  rcnrl.  70  p^ig.  403. 
a6)  Pfeiffer  u.  Tollkns,  Ana.  Chem.  210,  p.ig.  2S5;  Hum»;  u.  Rkskm  ki  i*,  Bor.  12,  pag.  45 
und  fiek  Andere.  27)  Musculus  u.  MEVtH.  Bull.  soc.  chtm.  (3)  35,  pag.  370.  38)  Nageu, 
Ann.  Chan.  173,  pag.  «93;  DncK  n.  ToiUMk  Am.  Chcn.  19S,  pag.  147.  »9)  Scsnua, 
Bar.  tS,  pag.  646b  30)  lilCHAit,  Ber.  14,  pag.  tioi.  31)  Van  T'HoMr.  La  cUnde  dam  I'aapaea. 
Rotterdam  Die  Lagerung  der  Atome  im  Raurn.   Deutsch  von  Herrmann.  Braunsrhwct^ 

1877.  32)  Ln.ri,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  22,  p^s- 337-  33)  Lövvi«.,  Tourn.  f,  pr.  Chem.  83, 
V^S-  »35-  34)  BütUNNfcii,  Ber.  3,  pag.  974.  35)  LiebERMANN,  Ber.  lo,  pag.  209$;  VaLENTä, 
Jalirttber«  Cb.  t9$o,  pag.  1017;  a.  and»  GllBJM>KtAiiT,  Haa^.  7,  pag.  742.  36)  RmAftD,  Amk 
d«  Cbfaaie  «I  de  Vkfdqpm  ($)  17»  pag.  311, 334«  33>!  Knoniron,  Ber.  8,  pag.  1345;  9»  pa«.  449» 
37)  E.  FiscHEa,  Ber.  20,  pag.  833,  109a.  37a)  Grimaux,  Compt.  rend.  104*  pag.  ia76;  dt  nadi 
Ber.  20,  Ref.  pag.  366.   38)  EuTTLiaow,  Ann.  Chem.  Fhann.  IM^  pag.  095.   39)  Tolumi 
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vorkommen,  welche,  wie  z.  B.  Starke  oder  Zucker,  den  grösseren  Theil  der 
Trockensubstanz  der  Organe  und  wie  die  Cellulose  das  eigentliche  Bauoaatenal 
der  Pflanzen  ausmachen. 

Ber.  15,  pnp.  1629;  16,  pag.  1917;  Landwirthschaftliche  Versuchs-Stntionen  29,  png.  355. 
40)  LcLW,  lourn.  pr.  Chcm.  (z)  33,  pag.  321;  34,  pa<»,  51.  4t)  Wehmkr  u.  Tollens,  B«r.  19, 
pug.  707,  2135.  41a).  MAQDDnn,  Bull.  soc.  cbim.  (2)  37,  pag.  298.  42)  Cabius,  Ann.  Chcm. 
Pbann.  136»  ptg.  333.  4«»)  TUbuiDv  Coropt  send.  78,  pag.  S19.  43)  Sbcabd^  Bcr.  14» 
p«e.  iaQ6w  43*)  Bbrthblot,  Easai  de  iii£eaii{qiM  cfaiouqae  ^  pag.  379.  44)  IbMBlvniHL, 
Compt.  rcnd.  54,  pag.  178;  Zeitschr.  f.  Chem.  1862,  pag.  279.  44  a)  Colley  u.  Vachowitch, 
Bull.  Soc.  chira.  (2)  35,  pag',  326,  45)  v.  Wachtei  ,  Koin.RAf scn's  Organ  de?  Centralvercms 
fUx  Rübi:nx.-Ind.  in  d.  Oc5terr.-üng.  Monarchie  15,  pag.  340,  s.  aucli  v.  Lippmann,  Zuckerarten, 
pag.  103.  46)  HatnuM,  BnO.  Soc  eUm.  (2)  32,  pag.  490:  s.  di^egcn  BncnmoTi  diesd.  34, 
pag.  8s*  47)  MotcouDs»  BnO.  aoc  ddn.  (a)  18,  pag.  67;  ISotcnu»  n.  ICnrn,  Atad.  i$, 
pag.  36S;  HöMo  u.  Semmaat,  B«r.  19,  ftct  pag.  748.  48)  GAOim,  Bull.  soc.  chim.  (»)  ss, 

pag.  145;  Ber.  7,  pag.  1549.  49)  LandolT,  opt.  Drch.-Venn.,  pag.  162,  167.  50)  HöLrp.R. 
Ber.  15,  pag.  1937,  woselbst  andere  Cit.itc;  J.  vf.  Montcoi.kifr,  Bull.  Soc.  chini.  (2)  22,  p.^g.  489; 
s.  Landolt,  opt.  Dreh.-Venn.,  pag.  43.  51)  Kkückk,  Journ.  pr.  Ch.  (2)  5,  pag.  6.  52)  Th.  Thom- 
BW»  Bar.  13,  pag.  «169;  14,  pag.  29,  134,  807  o.  t.  w.  53)  Lahdolt,  Bcr.  14,  pag.  «9^  1048. 
34)  nuKSLAND,  FUI.  Ifaguipa  (4)  39,  p^.  186b  55)  T.  RacmmBO,  Joom.  pr.  Ch.  (a)  as, 
pag.  I,  226.  56)  Stohmann,  Jounupr.  Oma.  (2)  19,  pag.  115;  31,  pag.  273.  57)  Berthelot 
u.  ViElLLE,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  43,  pa^.  262;  Per.  18,  Ref.  pag.  44;  19,  Ref.  pajj.  477. 
57a)  Dieaelb.,  Bull.  Soc.  cbim.  (3}  47,  pag.  869.  58)  Stohmann,  Cit  56,  pag.  291.  58  a)  Dani- 
Lnranrt  Bcr.  19,  pag.  265 ,-  dawÜMt  naah  VMuOm'a  Aidi.  l  Phyi.  36,  pag.  230.  59)  RwcMMm- 
BDO,  Jonni.  pr.  Cb.  (3)  33,  pag.  ftS3*  B.  Dastroa«.  60)  Bmoiarr,  Abb.  diiiii.  phyi^  (3)  61, 
]  2 ,3;  Fki.sknrjs,  Ann. Chem. Phann.  101,  pag.  219;  Beyer,  Landw.  Vcrs.-Stat 7« s.  Sachssi^ 
I'arbstolTc,  Kolilonhydrate  etc.,  pa^.  194.  61)  F.  Mach,  Jalircsb.  il.  Chem.  1869,  pag.  892  ;  Dinc- 
LEr's  poiyJ.  Jouro.  233,  pa^;.  167.  62)  Giraro,  Ik-r.  17,  Kof.  paj^.  17.  63)  Neub.\cer,  1-'rksenius' 
Zeitschr.  f.  analjt.  Chem.  12,  pag.  39.  64)  Goaur-BbSAMEZ,  Bcr.  4,  pag.  906.  65)  Wilson, 
Bar.  9,  pag.  1833;  Jatmiber.  £  Qu  1878,  pag.  952;  BcNnmcAULT,  Caiapt  send.  83,  pag.  97S. 
66)  HBKiiMiai  n.  Tousm,  Ami.  Gham.  330^  pag.  50.  67)  Saamn,  2ailidv.  d.  Vareiat  ftc  d. 
Rttbcntucker-Industrie  d.  deutsch.  Reichs  34,  pag.  837,  866;  Ccntralbl.  f.  Agricultur-Chemie  1885, 
pag.  134-  68}  Hl  «rrE-SH\i.FR,  Phy«iolog.  Chemie.  Berlin  iSSi,  pag.  430.  69)  Ft^chkr  u.  Bö- 
DECKER,  Ann.  Chem.  Pharm.  117,  pag.  Iii.  70)  de  Bary,  Hom-SEYLER  s  Mcdic.-cheoi.  Unters., 
pag.  72.  71)  Hom-SKVUOi»  Handb.  d.  phys.  ehem.  Analyse  1883,  pag.  301.  72)  Wbhmb«, 
Lungwal-DiMart.  G<ttlliigCB  1886,  pag.  4a  73)  Wbhmbr  v.  Tousm,  Ber.  19,  pag.  707. 
74)  SeEgen  u.  KKATMCRMIKt  EfLOCSft's  Arch.  f.  Phjriologie  22,  pag.  8O6.  75)  H/KBLEDWaL, 
Tnnm.  pr.  Ciicm.  71,  pa^.  414;  72,  pnp.  3S7.  76)  SrHMfDT,  Ann.  Clu-m.  119,  pag.  92;  Hf^5E, 
ebend.  176,  pag.  114.  77;  SniMiur,  Ann.  Chcm.  119,  pag.  97;  IlESSli,  ebend.  176,  pag.  112. 
78)  V.  LiPPMAXN,  Bcr.  12,  pag.  1648.  79)  RucHL£DEK  u.  Schwarz,  Ann.  Chem.  87,  pag.  186^ 
ZWKMOBi,  ebaad.  90,  pag.  76b  80)  HLUfWRt  «.  QtABOwna,  Aan.  Cham.  FlmiiL  141, 
pag.  339.  81)  Tbmakic  tt.  Haarmamm,  Bcr.  7»  pag.  608.  8s)  LttutaMAim,  Ber.  18,  pagi  1974. 
83)  Wehmer,  s.  Cit.  72,  pag.  30;  Der*,  u.  Tollens,  Bcr.  19,  pag.  708.  84)  Kayser,  Ber.  17, 
pag.  2232.  85)  Rochleder  u.  L.  Mey^k,  Journ.  f.  pr.  Chera.  74,  p.ig.  4.  86)  Stenhousi^ 
Ann.  Chem.  98,  pag.  171.  87)  Kochleuer,  Wien,  Akad.  Ber.  48,  pag.  236.  87  a)  Stbhuodsk, 
Ann.  Ghem.  91,  pag.  256.  88)  Kayser,  Ber.  18,  pag.  3424.  89)  Hlauwbts,  jonrn.  pr.  Ch.  65. 
pag.  419»  90)  Histt,  Aan.  Chem.  176,  pag.  114;  19s*  V*9'  I73<  90  BfitTAttioifi»  Ann. 
Cbcm.  93,  pag.  iiOb  93)  Kmhakn,  Jonm.  de  Pharm.  (3)  38,  pag.  8t.  93)  OvnaaCK,  Aich. 

der  Pharm.  (2)  77,  pag.  135.  94)  BoLLEY,  Ann.  Chem.  91,  pag.  120;  Rorm.FnrR,  pr. 
Chem.  85,  pag.  283.  95)  .'^prRr.ATt's,  Ann.  Chcm.  116,  pag.  305.  96)  Zwenokr  u.  Kind,  Ann. 
Cham.  118,  pag.  149.  97)  Kochleuer  u.  Kawalikk,  Journ.  pr.  Cb.  74,  pag.  9.  98)  SritECKER, 
Ann.  Caicm.  Flutm.  90^  pag.  342.  99)  RocaLBOM.  u.  Kawaxu,  Joom.  pr.  CaienL  74,  pag.  36, 
aneb  pig.  399.  loo)  SACnn,  Miet  a.  EoUenli.,  peg.  188.  101)  Scnvr,  Aaa.  Chan,  ifo, 
pag.  74.   103)  Wsium  vu  Tollem,  Ber.  i9i  p^.  707.   log)  BöntNoa,  Bcr.  14,  pag.  1599. 
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Die  Kohlenhydrate  finden  sich,  wenn  auch  in  geringerer  Menge  ebenfalls 
im  thierischen  Körper  mid  hier  lind  x.  B.  Zockeiarten  und  Giycogen  zu  nennen. 

ifl4)  Do»,  Abd.  Cbcm.  aos,  t^.  aS3.  J05)  Enu  Ber.  14,  jMf.  i8a6.  106)  Bawum,  Am. 
dum.  pbys.  (3)  61,  pag.  afa,  a89i   107)  Brunhkr  vu  Chvako,  Ber.  19,  pag.  595.   108)  Report 

on  Sorghum  aad  Ck>rn<;talks.  Department  of  Agriculturc.  Special  Report  No.  3S.  Washington 
188 1.  S.  auch  Centralblatt  f.  Agriculturchcmie  1880,  pag.  344.  109)  SCHWAiU,  DlNtu..  polyt. 
Joum.  205,  pag.  427.  iio)  Neubaukk,  Fres.  Zeitschr.  15,  pag.  192.  Iii)  Soxhlet,  Joun>.  pr. 
CboBu  (2)  21,  pag.  24a.  iia)  Woiii4lttusk,  Jotoa.  pr.  Chrai.  (2)  26,  pag.  S3,-  Otto,  ebcDd., 
pag.S7.  it3)SoaEmjT,Refofntt.  ZdnmftdcrStirkesiKteFabri^^  S^w.  Abdr.  ZiMSir. 
£  ^liiltM-Indastrie  1884,  No.  1 1.  114)  S.  die  Htm  liter.  GmuM-KsAVT,  GL  5,  pag.  737,  744; 
SAr!rs5Tf.  CliLin.  CentnilM.  1877,  P"?-  732-  »15)  Salomon,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  28,  pag.  85. 
116)  Am  IHN,  Journ.  pr.  Clicni.  (2)  22,  pag.  94.  117)  Seyreruch  u.  TraMPEDACH,  Ber.  20, 
Ref.  pag.  863.  iiS)  MuuR,  Fres.  Ztäcbr.  12,  pag.  296.  119)  IIf.ssk,  Ann.  Chem.  176,  pag.  110. 
lao)  Toumt,  Ber.  9,  pag.  487,  1531.  121)  SoxHLET,  Ber.  15,  pag.  748,  1098.  122)  Bbhr, 
Ber.  15,  peg.  1104;  16,  peg>  98$.  123)  J.  B<KnsiMeuun.T,  Abb.  chim.  pfefi.  (4)  pegt  36«. 
te4)  SCTIW1II.B»,  Jahreabcr.  t  ZuckeffMmkatioD  von  Scheirlek  v.  STAmmt  1861/62,  pig.  194. 

125)  HE5sr,  Ann.  Chem.  176,  pag.  103.  126)  Anthon,  DlNGL.Joum.  168,  pag.  456:  151,  pag.2T3. 
127)  Matkoczf.k,  Vcr.  Zeitschr.  25,  pag.  885.  128)  Soxhi,et,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  21,  pag.  250. 
129)  Tollens,  Ber.  9,  pag.  488.  130)  Hesse,  Ann.  Chera.  176,  pag.  106,  108,  109.  13  t}  v.  Ln  v- 
immh,  Zndwiaileat  pag.  la.  13a}  Haue  SnoMift,  Stamm.  Jelmibcr*  t  Zadtmkbdkmdan  1877, 
pi^  17a.  133)  ToujDO»  Ber.  9»  peg.  1334.  134)  Baas*  Ber.  15,  pag.  ifo&  134»)  Hkaa» 

nzj)  u.  Schmidt,  Deutsche  Zuckerindustrie  1887,  pag.  579.  135)  SAcmn,  Ber.  4,  pag.  836. 
136)  Salomon,  Ber.  14,  pag.  2710.  137)  Biot,  Ann.  chim.  phys.  (2)4,  pag.  90.  138)  v.  I.tpp- 
MAKN.  Zuckerarten,  pag.  15,'  Landolt,  opt.  Dreh.-Verm.,  pag.  211.  139)  Toixens,  Ber.  9, 
pag.  4$7,  1531;  bes.  17,  p$g,  3234.  140)  IIesse,  Axm.  Chem.  Fbann.  176,  pag.  113;  Schmidt, 
Bbcnd.  119,  peg.  9a.  141)  Hoaflif>DioH,  BolL  Soe.  diim.  (a)  3a,  pag.  ta3.  t4a}  Hum, 
Aan.  Chem.  192,  pag.  17a.  143)  Daanm,  Ver.  Zetedv.  36,  pag.  34$  (|836X  144)  Gtfus, 
Ann.  chim.  phys.  (3)  52,  pag.  386;  65,  pag.  496;  GRAHAM,  cbend.  6"  pr^j-.  T90.  145)  PelicOT, 
Ann.  chini.  phys.  (2)  67,  pag.  172;  Völ.CKKl.,  Ann.  Chem.  Pharm.  75,  pag.  59;  85,  p.-ig.  74; 
PouL,  Joum.  pr.  Chem.  82,  pag.  148.  146)  Reiciienbach,  Aim.  Chem.  Pharm.  49,  pag.  3; 
VQcjOCU,  Pdml,  e.  Ot.  145-  147)  Soiiff,  Ber.  20,  pag.  540.  148)  TknfaiUo,  Conpt  ftnd.  ja, 
P*g^  79S'  >49)  IAmE)  Zdle^.  t  TfiKf.  Chenk  pag.  357.  130)  LmmBUM»,  Aaa.  Ckm, 
Pharm.  123,  pag.  136;  Dewar,  Zeitschr.  f.  Chem.  1S70,  pag.  413;  Bouchardat,  BoU.  Soc 
diini.  (2)  16,  pag.  38;  KruSEMAN,  Over  de  betrckkingcn  tusschcn  I.evulose  en  Manniet.  Haar- 
lern 1S76,  pag.  38;  Ber.  9,  pag.  1465.  151)  Schkihlkr,  Ber.  16,  pag.  3010.  152)  I'kucot, 
Ann.  Chim.  phys.  (2)  67,  pag.  170.  153)  Musculus  u.  Aktil  Meyer,  Ber.  14,  pag.  850.  154)  liüMu 
u.  ScnmaT,  Ber.  19,  tttL  pag.  748.  155)  Malaooti,  Aul  «Um.  phys.  (2)  59,  pag.  407; 
TotUMS,  T.  Gton  v.  Kihrik,  Ann.  Cham.  ao6,  pag.  ao7,  traadOiat  aadere  Cilale;  Conrad 
Mm  Gothzeit,  Ber.  19,  Re£  pag.  as69.  156)  Gavtixk,  Ber.  7,  pag.  1549.  157)  Emmerling  u. 
l-ooE«.  Ber.  14,  pag.  1005;  16,  pag.  838.  157a)  Henry,  Ber.  14,  pag.  2272;  Breuer  u.  Zinckb, 
Ber.  13,  pag.  638.  158)  RocHua>£R  u.  Kaw alier,  joum.  pr.  Chem.  94,  pag.  403.  159)  Hoppe- 
SBVLxa,  Ber.  4,  pag.  346.  160)  Kiliani,  Ber.  15,  pag.  700.  161)  NiKCKX  u.  Siebex,  Joun. 
pr.  CieiD.  (a)  a4»  pag.  498.  i6a)  Bogblidkr  u.  Xawauib,  Joob.  pi;  CheBi.  7a,  pag.  403. 
163)  FmaoT*  Ann.  Chem.  Pharm.  30,  pag.  75.  164)  MüLPn,  Abb.  du«.  Pham.  36,  pag.  tSo. 
165)  Rf.icitardt,  Zeitschr.  f.  Chem.  1870,  pag.  404.  t66)  v.  Lippmann,  Zuckerarten,  pag.  22. 
167)  Kii.tAM,  Ber.  15,  pag.  2960.  16S)  Nrn'CKI  u.  Sikükk,  Joum.  pr.  Otem.  (2)  26,  pag.  4. 
168  a)  Po<i(.iAr  E,  Compt.  rend.  4a,  pag.  198.  169)  Gauxier,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  31,  pag.  530; 
Bar.  13,  piig.  114a  170)  ScuooMBROUDT,  Con^.  read.  53,  pag.  107 1.  171)  PiuooTt  Ber.  13, 
pag.  196.  1364.    171a)  TAmtsr,  Ber.  18,  pag«  $00;  BolL  Soe.  dilou  (a)  44,  pag.  tot. 

172)  Scheibler,  Ber.  13,  pag.  aaia.    17a a)  Laborde,  Jahresber.  d.  Chem.  1874,  pag.  8S3. 

173)  Kiliani,  Ber.  15,  pag.  701;  Tollen«?,  Centialbl.  f.  Agriculturcheniic  rSS2,  pag.  705. 
I73a)ScirEnst.KK,  Ber,  16,  p.ag.  2434.  174)  Ccisinikr,  v.Lipp>tann,  Zuckerarteu,  pag.2S.  I74ajTHJi- 
NARO,  Compt.  read.  52,  pag.  444.    173)  Renaru,  Ann.  chim.  phys.  (5)  17,  pag.  289.   175*^)  SciUFFi 
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Handwöiterbuch  der  Cheoüe. 


Die  Koideokydnte  snid  Ummtlicli  stickstoOfiKi  und  emhaltoi  mben  dem 
Koblenstoff  nur  noch  Waasaatoir  und  Sauefstol^  und  smr  Ictttere  im  VerhMUaias 

Ana.  Chem.  140,  pag.  123;  Sorokin,  Ber.  19,  pag.  298.  176)  Lima,  Ann.  Cbem.  Phaim.  113, 
ptf.  i;  Hsorrz,  Fmo.  Am.  51,  pag.  183.  177)  HouaiiAMif,  Jwm,  pr.  Chem.  89,  pag.  304. 
17S)  KnjAMi,  Ann.  GhcBL  ao$,  ptg.  17a.  179)  HUsiwint  «.  liiaiaiMim,  Amii  Gbcai.  155, 

pag.  122;  156,  pap.  253.  iSo)  KiLlANT,  Ann.  Oiem.  205,  png.  1S2;  Ders.  u.  Kleemann,  Ber.  17, 
pn^.  129S.  iSl)  HERZtiLLU,  Ann.  Chem.  220,  pag,  335,  358.  182)  LirnrN.  Ann.  Chem. 
Pharm.  Suppl.  7,  pag.  228;  Hekrmann  u.  Tolleuns,  Ber.  18,  pag.  1335.  183)  MrixoN,  Compt. 
imhL  ai,  pag.  teS.  1S4)  Tounn,  Bv.  t6,  pag.  921.  184«)  I&aznu>»  ZeHi^.  d.  Ver., 
37*  Bd.,  ptf  .  337.  185}  HABBKittMM  o.  WOma,  B«r.  15,  pag.  a6a4.  186)  PnOon*!  Aidb.  d. 
Physiol.  aai  pis^  325;  Ber.  13,  pag.  2096,  344«.  t86a)  Hkrzkm d  u.  Bruhm»  ZduAr.  dL 
Ver.  36,  png.  tto.  1S7)  RnciTARm  ,  Ann.  Chem.  127,  pag.  297.  i  SS)  I  fi  sko,  Ann.  Chem.  149, 
pag.  356.  189)  Bkyer,  Ann.  Chem.  i'harm.  131,  pag.  353.  190)  Claus,  Ann.  Chem.  Pharm.  147, 
pag.  115.  191)  Smolka,  Ber.  20,  pag.  167.  191»)  Boutroux,  CompL  rend.  102,  pag.  927. 
19a)  IKShmi  11.  RoacNRU>,  Bes.  tOb  paf.  871.  i^aa)  Bmown,  Chen.  Neu«  as,  pig.  249;  dt 
mdk  ZeHsda.  d.  Ver.  33,  pag.  54;  BnnoxoT,  Compt.  rend.  87»  pag.  949.  193)  BaiNDlOKl^ 
Arch.  d.  Phnrni.  (2)  29,  pag.  84.  194)  v.  Ttttmanv,  7iicl<cnrten,  pag.  45.  T05)  Pri  tcoT, 
Joura.  pr.  Chem.  1$,  pag.  105.  196)  Soi  kkykas,  Idurn.  <i.  I'harm.  (3)  l,  p.ig.  469.  197)  Dü- 
BKUNFAUT,  Ann.  chim.  phys.  (3)  21,  pag.  169.  198^  Fkanchimunt,  Ber.  12,  pag.  1939.  199)  Stkin, 
Abb.  Cham.  30,  pag.  84.  200)  Rubnek,  Ber.  18,  Re£  pag.  480;  Schmidt,  Ann.  Cham.  119, 
pag>  101*  aoi)  Woa»lfOujB  n.  Haobn,  Pn.  Aidi.  aa,  pag.  3as«  aoa)  ftim«  Ber.  81 
pag;  441.  203)  Salkowski,  Ber.  12,  pag.  704.  204)  Qua^sson  (Ki^son),  Journ.  pr.  Ch.  (a)  90, 
p.n{».  I,  t8.  205)  Caküy-I.f.a,  RuTI.  Soc.  chJm.  (2)  10,  pag.  415.  206)  Amath.  Ber.  4,  pag.  413. 
207)  Bek  I  imLu  t ,  Ann.  chim.  phy^  (3)  60,  pag.  93 ;  Chimie  organ,  fondee  mi  la  synthese  2, 
pag.  289.  208)  ScnüTZumaOBK.  n.  Naudin,  BolL  Soe.  diim.  (2)  12,  pag.  107,  204.  209)  Lisan.- 
iiAiiNii.HOiiU]m,Bcr.tt,  pag.  1619.  aio)  Hnupnu»»  Ber.  13,  pag.  a6s.  an)  Dmau,  Ber.  la» 
pag,  193^  aia)  BaftTitKLOT,  s.  n.  a.  Ana.  diim.  plqrs.  (3)  S4i  p^s-  74;  Giuun^Kraht,  Haadb.  7, 

pag.  764;  V.  I,TrrMAN'N,  ZuclvCTarfcn ,  pag.  40.  213)  Coi  ii  Y,  Compt.  rcn«^  70,  png.  40t. 
214)  Dcjs.,  Corapt.  rend.  76,  paj;.  436.  215)  Michael,  Ber.  12,  1^:1^;.  zzGo.  2i(>)  Dors.,  Ber.  15, 
pag.  1922.  217)  Dcrs.,  Ber.  14,  pag.  2097.  2l8)  Ders.,  Compt.  rend.  89,  pag.  355.  219)  Flsui£S, 
Ber.  17,  pag.  579.  320)  Den.,  Ber.  ao,  pag.  824.  aai)  Den.,  Ber.  19,  pag.  1920.  aaa)  Gaitti 
«.  HAaaow,  Ber.  aob  pag»  a8i  aas)  Bnuma,  Ber.  ao,  pag.  495.  224)  Pmoor,  Jouia.  pr. 
Chem.  15,  pag.  88;  Brunmer  u.  A.  225)  Pasteür,  Ann.  chim.  phys.  (3)  31,  pag.  9a.  226)  ERr>- 
MANN  u.  T.KiiMAN'^,  Joum.  pr.  Chem.  13,  png.  rti.  227)  -v.  Ltitmann,  Zticlccrartcn,  pag  45. 
228)  StÄdeler,  Cbeui.  Centralbl.  1854,  pag.  930.  229)  üunig  u.  Kose.hfbi.d,  Ber.  10,  pag.  872; 
'  SramioOBH  Abb.  Chem.  FlnnD.  129,  pag.  286.  230)  WA<sxaL,  Organ  d.  Ver.  15,  pag-  340 
(1877).  a3t)  LimiAiiiv,  ZndmnfteB,  pag.  47.  asa)  Knum,  Ber.  tp,  pag.  767,  tta8. 
a3aa)  SCRDTSEnberokr ,  BuIL  Soc.  chim.  (2":  36,  png.  144.  a33)  TroMMER,  Ann.  Qiem. 
Pharm.  39,  pnr;.  361.  234)  Frinivn,  Ann.  CliL-ni.  l'ti.inn.  72,  pag.  106.  235)  R\RRF«!mi.T. 
(Rapport  von  I'Ki  i<.iti;,  Joum.  de  Pharm,  {3)  6,  \r.\^.  301.  236)  Krause  u.  Saukler,  Cherii. 
Centralbl.  1854,  png.  936;  ROüEWAU)  u.  ToiXENä,  Joum.  L  Landw.  27,  pag.  458;  SOXULET, 

Jonxn.  pr.  Chem.  (2)  ai,  pag.  239.  337)  WoRM-UOuaa  n.  HAont,  Pnu  Aich,  as,  pag.  aai. 
asS)    LvnMNlt,  Zachoarten,  pag.  so.  a39)  SotoAtm,  Ber.  9,  pag;  1 126.  240)  Pavy,  Zeitschr. 

d.  Ver.  29,  pag.  392  (1879^.  241)  Barfokd,  I.chrl).  <!.  ijunl.  nrgnn.  An.i!.  K(ipcnli;i^i.ii  18S1, 
pag.  221,  AniTi.  242)  P^hKJiR,  JtHirn.  pr.  Cluin.  70,  p.T^;.  432;  s.  aticli  v.  I.nrMANN,  ZuckcT- 
arten,  pag.  51.    243)  NyI-ANDER,  Ber.  17,  Ref.  yag.  232.     244)  Brücke,  Fres.  Zeitschr.  15, 

pag.  100.  245)  Knapp,  Abb.  Chem.  154.  p^g-  252.  246)  Sacbbo,  FaifaMoffi^  KnUenhiTdMle, 
pag.  ai3.  a47)  LOwimthal,  Job»,  pr.  Chem.  73,  pag.  71.  a47a)  llALy^a  Jahiesbcr.  f.  TUer- 

chemie  an  vielen  Stellen.  248)  Toli.ens,  Ber.  15,  pag.  1635.  248a)  SeeoeN,  Centralbl  f.  d. 
med.  Wi^scnvcli.  1^72,  No.  $;  citirt  nach  Seegen,  Studien  (Hw  ffen  SfoffwecWI  im  TWertMrpcr. 
Berlin  1887,  pag.  349.  249)  Jahrcsbcr.  d.  Zuckerfabr.  von  Sc«euh.rr  u.  STAAmfcK  1S61  62, 
pag.  220.  350)  Camtani,  Ber.  4,  pag.  4>5-  *50  C.  D.  BaAUM,  Ftm.  ZeÜiehr.  4,  p.ig.  185. 
252)  PehZOLO  «.  FtocRBB,  Ber.  16,  pag.  657.   353)  Im.,  Chemiher^it.  9,  pag.  asfi  Ber.  18, 
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des  Wassers,  d.  h.  2  Atome  Wasserstoff  auf  1  Atom  Sauerstoff,  so  dass  man  sie 
empirisch  und  mnemotechnisch  als  Kohlenstoff  mit  Wasser  verbunden  autlassen 
kann,  was  in  der  Benennung  zum  Ausdruck  kummt*) 

Ref.  pag.  128.  254)  Molisch,  T>er.  19,  Ref.  pag.  746;  Monatsh.  f.  Chem.  7,  pag.  19S;  Fiu  s. 
ZcJUchr.  £,  anaL  Chcm.  26,  pag.  369,  402.  254a)  SEEC.tJ^,  Frks.  Zeitschr.  26,  pag.  402. 
254b)  MOLIBCH,  CIaciD.>Zcit  11,  1887  Rep.,  pag.  52.  255)  Landolt,  Opt  Dreb.>Vcnn.,  pag.  i8a. 
«$6)  TKNRn^  Jovn.  £  pr.  Ch.  «5,  pa^.  tia  «56«)  Snc»N,  CenlnlbL  t  d.  med.  Wittemeb. 

1884,  No.  43,  citirt  nach  Seegkm,  Stüdicn  Aber  den  StoflfWedueL  Bcriin  1887,  pag.  585* 
257I  BntircKi  R,  Jahresber.  d.  Ch.  1885,  png.  S18.  257n)  Worm-Mti.t  fr,  Jahresber.  d.  Ch.  1884, 
pag.  1650.  25S)  RoHEWATn  ti.  Toli.ens,  CiL  230,  pag.  476.  258a)  HopPE-SrYi.KR,  ViRCU. 
Arch.  f.  path.  Aiuit.  II,  pag.  547;  pby«.  ehem.  Anal.,  3.  Aull.,  pag.  283.  259)  v.  LirrMANN» 
Zndeiwlen,  pag.  54.  260)  Schiff,  Am.  Chem.  Fimiik  104,  pag.  330.  261}  MXBf»w,  Cliein. 
CcQtralbL  1S78,  p«f.  584.  36a)  AxjJHK,  Joam.  pr.  Chem.  (b)  aa,  pag.  55.  163)  Kttmt,  Joim* 
f.  Landwirths^  >S77t  p«g.  45;  E.  v.  Wolff,  Anleitnag  i.  Unters,  landw.  wicht.  Stoffe,  3.  Aufl., 
Berlin  1875,  pag.  199.    264';  S*ixiii  rt,  Cit.  236,  paf;.  227.    265)  Krci.^,  Ccntniüil,  f.  Agr.-Hi. 

1885,  pag.  565;  dasstlb.  nach  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Brauucscu.  265a)  LAGRAN<:ii,  Jalircsbcr.  d.  Ziickcr- 
üabrik.  8,  pag.  251.    260)  F.  Mä.YER,  Bor.  17,  Kcl.  pag.  240.   267)  Münk,  £ct.  19,  Ref.  pag.  20. 

s68)  Bäswaz,  Ber*  ti,  pag.  1445.  269)  Wico,  Ann.  Chem*  Fhami.  96,  pag.  9a  270)  Bisici' 
JOMU,  Jonrn.  pr.  Ck.  85,  pi^.  «46»  971)  FftOHtmo  u.  Scaiajt,  Cit  A.  3,  pag.  94.  %jat)  t.  Lihp^ 
MANN,  Zuckerarten,  pag.  59.  «73)  AlxiHN,  Cit.  62,  p«g.  63.  274)  SoxHXVT,  CH.  336,  pag.  31a. 

275)  Stahlschmidt,  Ber.  t,  pag.  141.  276)  Gkntki  f,  Dingl.  polyt  Joum.  152,  pajj,  68,  139; 
STAMMiüi,  Dingl.  158,  pag.4a  277;  Süstmann,  Zeitschr.  d.  Vcr.  22,  pag.  170.  278J  Hehnkr,  Frks. 
Zaifaelir.  19.  pag.  487.  279)  Riscubietu  u.  Tollens,  Aoq.  Ch.  232,  pag.  196,  201.  s8o)  Dragkn- 
DOUF,  AaleH.  s.  qnaiit  AnaL  Ffbuueaitoffco.  GOtliiigcn  iSSa,  pag.  aaa.  aSi)  Gayon,  BoQ. 
Sog.  chim.  (2)  31,  pag.  139.  —  C  LiTnIose  and  InTertancker.  afo)  DftAOtMDORf», 
Materialien  zu  einer  Monographie  des  Inulins;  Kn.AiNl,  Ann.  Chau.  205,  pag.  162;  Kruseman, 
Over  de  Bctrekkingen  tn«echen  Levulose  en  Manntet  Haarlem.  282  a)  DuürunfaUT,  Conipt. 
rend.  42,  pag.  803.  2S3)  Haoicks  u.  TolL£NS,  Ann.  Chem.  238,  pag.  308.  384)  r.  Lu>pmann, 
Ber.  14,  pag.  1509.  285)  RsDiminiRt  Chm,  CenlndUL  t88o^  peg.  SoS.  a86)  Kighi  u. 
Rmoirr,  Joum.  de  Fliann.  (5}  2,  pag.  291.  287)  ScmmmaRM»  Ber.  12,  pag.  704;  Zcittehr. 
£  phys.  Chem.  3,  pag.  112.  288)  DiECK  u.  Tollens,  Ann.  Chem.  198,  pag.  228;  VlUJt  o. 
Jotn.iE,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  7,  pag.  262;  Popp,  Ann.  Chem.  156.  png.  185.  2S9)  Der?.,  Ann. 
Chem.  156,  pag.  190.  290)  MfNTZ,  Compt.  rend.  87,  png.  679.  291)  Wali-ACM,  Ann.  Chem.  234, 
pag.  369,  292)  CoTTON,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  33,  pag.  546.  293)  GüRUP-Besansz,  Ann. 
Cheaa.  118,  pa^  273;  BODiNttNinB,  Zchadiv.  d.  Ver.  14«  pag.  812;  dtirt  nach  Daiirt  294, 
Zdttdr.  f.  Chan.  1864,  pag.- 724;  Rimaed,  Ana.  cUm.  phya.  (5)  17,  pag.  316.  293a)  HiciiT 
u.  IwiG,  Ber.  14,  pag.  1764.  294)  Daff.rt,  Ber.  17,  pag.  337,  Rrf«  P^ß-  479;  Zeitschr.  d.  Ver.  34, 
psifj.  574.  295)  FrscHER,  Ber.  20,  pag.  831.  296)  Berthki  ot,  Ann.  cliim.  iihys.  (3)  50.  pag.  369. 
296a  ;  Brown,  Ber.  19,  Ref.  pag.  258,  462.  297)  Jungh.kim  11  u.  L(  1  ra."«c,  Compt.  rend.  93, 
V^-  547 •  I4>  pag-  24iS<  298)  CaoianmT,  Ann.  Chem.  45,  pag.  184.  299)  Krusemann, 
CHl  aSa,  pag^  26.  300)  IHniWNrAUT,  Jooia.  pr.  Omib.  42«  pag,  418.  30t)  Gikaid,  BiiU.  Soc 
chim.  (2)  33,  pagk  154.  303)  HCTrreix»  n.  Wormt,  Ber.  19,  pag.  393;  HÄorciCB  u.  Tolumb, 
Cit.  2?3,  pag.  314,  303)  DiECK  u.  ToiXENS,  Cit.  288,  pnp.  240.  304)  Cit.  288,  pag.  239,  Anm. 
305)  V.  LlFPMANN ,  Ber.  13,  pag.  1825.  306)  DubrunfaüT,  Compt.  rend.  42,  pag.  90T. 
307)  HLASiwtiwi  u.  Habulmann,  Ann.  Chem.  l'barm.  iSS-  pag-  »30-  30^J  Kiijani,  Ann-  Chem.  205, 
pag.  175.  309)  HaumD  n.  BOuistidi,  Ber.  i8,  pag.  3353.  310)  HinzvBti)  11.  Wimtbb, 
Ber.  19»  pag.  39a.   311)  HOmo,  Bei.  191  pag.  171.  3112)  DRAQSNDoarr,  Cit  282,  pag.  117. 

^  Siatt  »KoUenhfdiatec  findet  aaaa  mkl  aach  »KoUdQrdiate«,  einen  Andrack,  weite 
nach  deutschem  Sprachgebrauch  entschieden  weniger  richtig  ist,  da  falls  das  Wort  «Kohle«  in 
Verbindung  mit  anderen  gebraucht  \vir<1,  e<;  stcfs  rltirch  »nt  mit  letrtcren  verbunden  wird,  wie 
man  auch  Kohlensäure  analog  wie  bonnensciicm  uuU  Zungenspitze  sagt,  s.  M.  ll£iNE  in 
Emtmm,  DiaFetddbigkcit.  7.  Anl.  WeAadcn  1887,  pag.  22,  and  «M»  Vanreitang  aitf  Ganoi'i 
Giaaanlik.  Bd.  a»  pag.  708;  t.  auch  Oaiiiii*«  denUcbea  WOitertNidi  5,  pag.  1585. 
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ItedwIMeriNidi  du  Ghcnite. 


Da  das  angegebene  Verhältniss  der  Bestandthcilc  jedoch  bei  mancherlei  an- 
deren SnlMtamen,  welche  entschieden  nicbC  zu  der  Gruppe  der  Kohlenhydrate 

312)  V.  Grote  u.  Toli  ens,  Ann.  Chcm.  175,  pag.  181.  3iaa}  R0SNKMA^r^r,  Journ.  f.  pr.  Ch.  89, 
pag.  283.  313)  SrEBEN,  Zeitschr.  d.  Ver.  34,  pag.  837.  313a)  Scheiblkk,  Bct.  13,  pag.  2212. 
314)  Conrad  u.  GimiziaT,  Bcr.  19,  pag.  2569.  315)  Bourquelot,  Bet.  18,  Ref.  pag.  408,  432. 
316)  Hfimo  V.  RofBNRtJ^  Bar.  is,  pag.  46.  317)  DuwtujurAUT,  Ana.  difan.  pliys.  (3)  31,  pag.  169* 
3i8)FnjooT»B«r.  I3»pa8:434*  3t9)v.timuim»Ctts»]Mif.6S.  3ie)Fto(nt,B«r.t7,|Mc>S'i; 

20,  pnp.  823.  321)  KorTTn.  WACitowiT^nr,  Bcr.  13,  png.  2390;  s.  mch  CM.  44a.  322)  SoROKlN, 
Bcr.  19,  pag.  298.  3231  Kii.rAM,  Ikr.  18,  pay.  3066:  19,  p.ig.  221,  1914.  324)  NKt;n.\UKR,  Bcr.  10, 
pag.  827.   325)  SCHEiKLER,  hei.  16,  pag.  3010.   326)  äuXHLET,  JouTO.  pr.  Cfeem.  (2)  21,  png.  290. 

327)  LmAwri  Ztadir.  d.  Ver.  34,  pag.  993.  32S)  DvnatMAVtt  Conft.  tend.  42,  pag.  901 ; 
^  43^  3^)  iJnKuw«  Bcr.  1 5,  pac.  151t.  330)  y.  LimiAiii^  CH,  %  p«f*  79.  331)  Nid- 
aADn,  Fils.  Zeitschr.  12,  pag.  46.  332)  Psrrr,  Onopt  icnd.  77,  pag.  944.  333)  Gomcnh-BBSAMit, 

Ber.  4,  pag.  906.  334)  Ct.kkget,  Ann.  ehm.  phy5  C3)  26,  pag.  175;  Ann.  Chem.  Pharm.  7«, 
pag«  I4S-  335)  Rüichardt  u.  Bittmann,  Zeitschr.  A  Ver.  32,  pag.  764;  Cri  ydt,  Zettsdur. 
d.  Ver.  37,  pag.  158;  Ber.  19, pag.  31 15.  336)  Nucol,  Fkn. ZcitMlir.  14,  pag.  177.  337}  Sooaoxr, 
Cit  «36^  pat.  eaS.  338)  MnsL,  Zcttadv.  d.  Ver.  09,  pag.  1034.  339)  Gans,  2EdtKhr.  d. 
Ver.  34,  pag.  1345:  Bf'^-  'S,  pag.  2207.  340)  Mat-.mkni^  Cail  &  Co.,  ZetUdv.  d.  Ver.  aS| 
pag.  753.  341)  Kdi.i.KNnjs,  Techn.  chcm.  Jalirl).  f.  1885  86  v.  Dr.  K.  BlEOERMANN,  pag.  286. 
342)  Ht.K/.i  Ki.D,  Dtscli.  Zuckcrindust.  1885,  No.  33,  pag.  1120.  343)  Bkrthelot,  Compt.  rcnd.  103. 
pag.  533;  Ber.  19,  pag.  747.  344)  CUANCEL,  Compt  rcnd.  74,  pag.  376.  345)  Burckiiakdt, 
Hena  Ztads;  t  Rttbemh^Ind.  14,  pag.  176.  346)  Tdcbichiiist,  Jonra;  pr.  Ch.  (3)  a,  pag.  235. 
347}  WoLPTf  Oisan.  d.  Gentr^-Ver.  1886»  pag  339.  348)  Sicai,  Zaiiadv.  d.  Var.  «9,  pag.  694; 
HoRSlN-DÄHN',  Bull.  Soc.  ch\m.  (2)  32,  pag.  12  t.  349)  v.  LirrMAW.  Cit  2,  pag.  76.  350)  So\mt  t  t, 
Cit  236,  pag.  300.  351)  Dcrs  ,  Cit.  236,  pag.  300.  352)  IIkkzi  KU«,  Zt^chr.  H.  Ver.  35,  pag.  3S7,  9(>7. 
353)  Ders.,  Ztschr.  d.  Ver.  34,  pag.  1340;  35,  pag.  1002.  354)  Büdkni  knukr,  Dtecbe.  Zuckcr- 
induilrie  «884,  No.  46  a.  48,  nadi  ZelMdir.  d.  Ver.  34,  pag.  1340.  355)  Den.  o.  Scbbub, 
Zcittdir«  d.  Ver.  37,  pag.  138.  —  D.  Oalactote.  356)  PAmna,  Gbmpt  tand.  4a,  pag.  347. 
3S7) MfRrrz,  BoU.  Soc.  chim.  (2)  37.  pag. 409 ;  Ann.  Chim.  Phys.  (6)  10,  pag.  566.  358)  Arth.  Meyer, 
Ber.  17,  pag.  6go.  359)  Batt.r,  Journ.  pr.  Chem.  (2)30,  pag.  375.  360)  H.\niciCK,  Raukr  u.  TollbmS, 
Ann,  Chcui.  238,  pag.  302.  361)  Kn.lANl,  Ber.  13,  pag.  2304,  15,  pag.  36;  v.  Lipkmann,  Ber.  17, 
pag.  2238;  ScuElBLER,  Ber.  i,  pag.  58;  6,  pag.  612;  17,  pag.  1729.  362)  O'SULUVAN,  B«r.  17, 
Rcr.pag.t70k  363)SoKHLaT, Gtt.a36,  pag.a67;  Fon*KO«raKi,Bcr.8» pag.  599;  9,  pag.4a,  378, 160a. 

364)  KiNT  «.  TouLflMS,  Ann.  Cbcm.  aa?.  m:-      >  BomtQDiLor,  Gken.  Zeit  1886^  pag.  38. 

365)  V.  LlPPMANN,  Ber.  18,  pag.  3335.     3*^5 a)  Vkrnet,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  35,  png.  231. 

366)  BotTHARDAT,  Ann.  chim.  phyü.  (4)  27,  pag.  79.  367)  KvsT  n.  Toi.i.e.ns,  Ann.  Chem.  227, 
pag.  228;  CuNKALi  u.  GUTHZEIT,  Bci.  i8,  pag.  2905.   368)  Pastkur,  Compt  rcnd.  42,  pag.  349; 

KaMT  q.  TmiAttt  Abb.  Chea.  aa?,  pag.  228.  369)  HuMwaxi  b.  HABttMAMV,  Aan.  Ckaa.  laa, 
piag.  96;  Knuon»  Bcr.  13»  pag.  3307;  BAOn,  Jonm.  €  pr.  Gh.  (a)  30^  pag.  379.  370)  KnuMM, 

Bcr.  13,  pag.  2305.  371)  Koch,  Bcr.  20,  Ref.  png.  145:  Pharm.  Zeit  f.  Ru?sl.  t886,  pag.  764. 
372)  V.  Lippmann,  Ber.  17,  pag.  2238.  373)  Dcrs.,  Dtsch.  Zuckerindustr.  18S7,  No.  16,  pag.  455; 
Ber.  20,  pag.  looi.  374)  Fudakowski,  Ber.  1 1,  pag.  1072.  375)  Sorokin,  Ber.  19,  pag.  298. 
376)  SoxHLET,  Cit  236,  pag.  271.  377)  MansL,  Jooia*  t  praht  Cham.  (2)  22,  pag.  97,  488. 
378)  Rmdill»  Ncae  Zeilaehr.  t  Rflbcnmcher.Iiidaalrle  4,  pag.  17a  379)  PAanOB,  Jwan,  pr. 
Chem. 68, pag.  428.  380) COBOIOIB,  v.LimiAMil,Git  2,  pag.  87.  381)  Fis«  tmR,  Ber.  17, pag-  582; 
20,  pag.  825.  382)  SCHETBLKR,  Bcr.  17,  pag.  1732.  —  E.  Sorbose  bis  Cerebro«e.  383)  Pe- 
1.0UZK,  Ann.  chim.  phys.  (3)  3$,  pag.  222;  Journ.  f.  pr.  Chem.  56,  pag.  21.  383a)  VmcENT, 
BulL  Soc.  chim.  (2)  34,  pag.  218.  384)  Boussingault,  Compt  rcnd.  74,  pag.  939.  385)  Delffs, 
Ber.  4,  ft^.  799.  386)  Byicbl,  Joom.  l  pr.  Ghen.  6a,  pag.  304.  387)  Waook  b.  Toumm, 
Ber.  19,  pag.  708;  Wibuer,  Disaert,  GtMingeB  1886,  pag.  aa  38^  BitiBnoT,  Ana.  dlm. 

phys.  (3)  50,  pag.  350.  3S9)  nE«;-Atr:vif<:,  Jottm.  f.  pr.  Chcm.  89,  pag.  313.  390)  IIl.AStwnr  u. 
Habkrmann,  Ann.  Chcm.  155,  pag.  129.  3'io.i)  IIahi  kmann  u.  Hönig,  Jahrcshcr.  d.  Chem.  18S4, 
pag.  1403.    391)  FlSCiii!.K,  Bcr.  2u,  pag.  828.    392)  Hesse,  Ann.  Chem.  192,  pag.  174. 
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gehören,  sich  findet,  z.  6.  bei  der  Essigsäure  C^H^O,  der  Milchsäure  C,H«Os, 
der  DioxybttUeniiin  C^H^Oi»  ömb  Pyiogallot  C^H^O^  a.  s.  w.,  so  miiM  die 

399)  ROGOUB«  «.  IIaw,  Jwm.  f.  pr.  Omm.  74,  ptg;  i.  394)  Kawk,  Bcr.  17,  pAf.  «»sa. 
395)  X>era.,  B«f;  1^  pqf.  3'P4'  39^)  Bkrtxfi  ot,  Ann.  chtm.  phys.  (3)  46,  pag.  73.  397)  Den., 
Compt.  rend.  103,  pap.  533.  398)  Koch,  Phinn»*.  Zeit.  f.  Rustiaad  1886,  pag.  683.  768; 
Ber.  ao.  pag.  145.  399)  Tiiui>u:hum,  Joum.  f.  pr.  Chen.  (a)  35,  pag.  33.  400)  ATiviiuji, 
B«.  17,  Kef.  pag.  69.  400a)  HLAJram  «.  Grabowski,  Ann.  Chem.  Pharm.  141,  pag.  333; 
WaMn  m,  TocuMi  Bot»  19^  |M|f.  708»  i.  «ncfc  Clt.  ta  1.  S3.  "  F.  Rohrs««lier.  40t)  Da* 
HOLE,  Bull.  Soc.  chim.  (a)  33,  p«g.4t9»  4M)  Buthklot.  Bull.  Soe.  dUm.  (s)  34,  iMf^St» 
403)  Lanpoi.t,  Zcitüchr.  i!.  Ver.  35,  pap.  597.  404)  GiRARD,  t.  B.  Compt.  rcnd.  102  n.  toj; 
Centralbl.  f.  Agric.-Chcm.  1886,  pag.  683.  405)  F'KTlT,  Bcr.  6,  pag.  1313;  Cit.  332.  406)  Bf.rthki.ot, 
Aon.  cbint.  phys.  (3)  55,  pag.  289.  407)  Dcf«.,  Ann.  chim.  phyn.  (3)  55,  pag.  2&6.  408)  BuiGNinr, 
A«k  (Ubi.  phjrs.  (3}  61,  pag.  333.  408  a)  K«m«  Lnd».  V«>4lM;  39,  pag.  46  t.  409)  Knmt's 
Ewtt—de.  6.  Bd.»  AbOu,  3.  Bidh.  WolMlm.  Beilfai  ttfo^  piiff.  «31— «91.  410)  Maboobaf, 
Histoire  de  l'acad.  de  Berlin  1747,  pag.  79.  411)  Stammer,  Lehrb.  d.  ZuckeHabr.  Ergänzungs- 
band, pag'.  I  ;  Br.EY,  Arch.  d.  Pharm.  (2)  29,  pag.  97.  412)  Veröffentlichungen  des  Depart.  of  » 
Agncolture.  Washington,  a.  B.  No.  6  ;  The  Sugar  Itiduttiy  of  the  United  btatea  von  H.  W.  W11..EY, 
ttSs»  GOmhmhh  Aaa>  Chf,  t04.  pag-  335.  413)  V«a  Hnd^  s.  LAAttdbM  der  Xnektrbbrik. 
t.  bctMidm  SVAMMOt'»  UMwdu  Bmaw^wilg  tS75»  BbglWH'rt'*»^  'S**!  AidU 
1887;  ^iche  femer  die  BUcber  von  STomlA^N,  WAUt^m  de;  Uber  Zuckerfabrikation  in  Frank- 
Mick  WuRr/.'  Dicfionnairc  f!c  Chimie,  3.  B<l..  pag.  37,  sowie  BUchcr  von  Mahmkn^,  Dubrun- 
PAüT  u.  A.  413a)  Kuhlmann,  Joum.  f.  pr.  Chem.  15,  pag.  114.  414)  boiKiui  KK'^  T'ntcnt, 
X.  B.  Neue  Zeitschr.  f.  Rttbena.-Iiidiist,  7.  Bd.,  1881,  pag.  49.  415)  Ders.,  Ber.  16,  pag.  985. 
416}  Das.,  Bot.  19»  Ret  pay.  794;  T$iimim,  Bot.  19^  M,  r»g.  M3.  417)  Somtoait,  Bw.  la, 
pa§,  56s.  418)  GatACH.  DiNGi.  polyt.  Jottfik  17«,  p«f.  31,  a86.  419)  v.  VumuMh  Cfc.  a, 
pajj.  98.  420)  SnTKtFT.KR,  Zeitschr.  d.  Vor.  22,  pag.  253.  421)  v.  LfmiANN,  Cit.  2,  pag.  100. 
433)  SCMKIHLKR,  Zoitschr.  d.  Vcr.  20,  pag.  269;  24,  png.  950.  423)  MARSCHAt  l ,  Zeitschr.  d. 
Ver.  30,  pag.  339,  619,  33,  pag.  ai8;  ¥ia;ti,  Ebcod.  20,  pag.  357;  s.  dag^n  WiiXiAM&ON, 
Bot.  a,  pag.  64.  433»)  v.  iBtimiii, .ZMhtiMim,  pag.  115.  434)  ScBnua,  Setedir.  d.  Vcr.  aa, 
pif.        4S4«)  TouJMS»  Bot.  17»  pag.  1737.  495)  ScHMia,  Bw*  1«^  fmg.  1419.  4aSB)  Pu> 

BIAM,  Bcr.  20,  pag.  1849.  4atf)HÖLZKR,  Ber.  15,  pag.  193a.  437)  TOLLKNS,  Bcr.  13,  p^g  8303. 
428)  Tu.  THO.MSEN,  Bcr.  14,  pajj.  1649.  429)  LllT«A^f^^  Zackerarten,  pag.  157.  430)  O.s  r,  Neue 
Zeitschr.  f.  RübcnL-Indust.  9,  p.ag.  42.  431)  Landolt-Bürnstwn.  I'hysikalisch-cbera.  Tabellen. 
Bailfa  1S83,  pag.  313.  432)  Gelis,  AnBi  ^bka.  phys.  (3)  57,  pag.  234.  433)  RnomaACV, 
An.  Qmt.  49,  ftg,  t;  VwxanL,  tted.  ts.  P^.  S9>  434)  I>«>^  Aa>^  W  'T. 
p«f.  303.  435)  FUKf,  Ann,  Chem.  15,  pag.  278.  436)  SCBirv,  Bcr.  ao.  pag.  340;  Aom. 
Chem.  239,  pag.  380.  437)  Grus.  Ann.  chim.  phys.  (3)  52,  pag.  352;  s.  auch  Cit.  145.  437a)  Gra- 
ham, Ann.  chim.  phy^.  (3)  65,  pag.  19a  438)  iicHiFF,  Bcr.  4,  p.-ig.  908.  439)  WACHTEL,  ürg.  d. 
Cealr«>V«r.  17.  pag.  930.  439  a)  Landolt,  2U»cbr.  <L  Vcr.  35,  pag.  597.  440)  Kaimat,  Ztmda. 
d.  Vot.  aj,  pAf.  sai.  441)  Bdcuaip,  Aam.  «Um.  plya.  ($)  54,  paf.  at.  44a}  MbiiM,  Compt 
rend.  $6,  pa^  1483.  443)  HouBi-DioK,  Bull.  Soc.  cUm.  (a)  3a,  pag.  lai;  $.  aadi  Lotmami, 

Cit.  2,  pag.  12$.  444)  LorvT,  Zeitschr.  f.  Chem.  1867,  png.  510.  445)  Hoppf.-Snn  fr,  Ber.  4, 
pag.  15.  446)  V.  Lirr.MAN.N,  Zt-schr.  d.  Vcr.  34,  pag.  407.  447)  GoKi  i  -BiäSAHKi,  Ann.  Chem.  iio, 
pag.  103.    448)  T0LLK.NS,  Ber.  1$,  pag.  iSa8,  Saixowski,  Ber.  15,  pag.  1738.    449)  v.  Lirr- 

HA»^  Otf.  d.  Cmr^V«.  18,  pag.  37  (i88o>.  450)  BuMna  «.  WämuMJam,  Aaik  Cb«».  15s« 
pag.  ia8.  45t)  GaiMiiUMMMt,  BOT.  la,  pag.  atoa  45a)  HtMERLD,  Ann.  ChMi  tao,  pag.  333. 

453)  Mii.t.ON,  Compt.  rend.  21,  pag.  828.  454)  Sritoo?rnRoot)T,  Compt.  rend.  52,  pag.  1071. 
455)  S1.M.MI.ER,  Chem.  Centralbl.  1862,  pag.  378.  456)  v.  LlJ-t  .MAN.s,  Cit.  2.  pag.  133.  457)  Bkmr, 
Ztschr.  d.  Ver.  24,  pag.  778.  458)  üsfWALD,  Joum.  pr.  Ch.  (2)  31,  pag.  307.  458a)  Koral, 
JcNDD.  pv.  Ck.  (a)  34,  pag.  109.  439)  LOWOmUL  tt*  I^MMEn,  Joum.  pr.  Ch.  85,  pag.  331,  401. 

4do}  VucM^  Bot.  13,  pag.  1896^  ißi)  v.  LaprMami*  Bot.  13,  pi^  t8a3.  46a)  Boomamm 
o.  BaMWUMi,  Ztschr.  d.  Ver.  33,  pag.  ai.  463)  Nicol,  Pres.  Zlid».  14,  pag.  180.  464)  Clugbt, 
Am,  cUaik  plv«.  (3)  a8»  pag.  175*  495)  Gatou,  Conif«.  laad.  88,  pag.  p.  466)  Baoim  1. 
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Definitioii  sogleich  auf  die  AniaU  der  Ko1ileitttoff>  «od  SatienlofillDine  «md  die 

EJgeoscbaftcn  der  betr.  Substanzen  Rücksicht  nehmen,  um  die  Kohlenbfdnte 
von  jenen  Stofiea  so  onterBcheiden.  Folgendes  kommt  hier  in  Betracht: 

Hnott,  Am.  ChoB.  M4,  pag.  »34«  4(7)  DuMumPAOT,  €onpl  tead.  69,  pag.  1199;  GtUNcn, 

Compt.  rcnd.  74»  p»f[.  376.    468)  v.  RutttNUftO»  Jom.  pT.  Ch.  (2)  32,  pag.  l ;  Stohm ANN, 

Ebend.  (2)  3t,  pag.  291 ;  5.  nucli  v.  Ln't»MANN,  Cit.  2,  pag.  135.  469)  Mi  i  pkr,  Joura.  f.  pr.  C'h.  21, 
pag.  219;  Mm  ai-Utt,  Ann.  C'ticm.  17,  pag.  52;  Rtkin,  Ann.  Cliein.  30,  pag.  82.  470)  ToiXENS, 
V.  Groi>:  u.  Kührek,  Adu.  Cbcm.  175,  |iag.  195.  206,  pag.  207,  233;  CoN&AD,  Ber.  il, 

pag.  ai7g.  471)  ToLumf,  Ber.  14,  pag.  1951.  472)  Srnmi,  Landw;  Vcn.^SM.  «0^  pog* 
>7«  P«g>  >^3'  473)  CoMRA0 11.  Ounünak  Ber.  18,  p«g.  499>  474)  ToiUM^  CliHik«'ZdL  1887, 

No.  6,  png.  77,  475)  MEL5ENS,  Jahresber.  f.  Ch.  1849,  pag.  70a  476)  HbWTZ,  Ann.  Chem.  51, 
P'g-  Popf:.  Ann.  61,  pag.  315.    477)  Sobrkro,  Compt.  rend.  24,  pag.  247;  Schönbein, 

l'ogg'  Ann.  70,  ,pag.  104;  Carey-Lsa,  BulL  Soc.  dam.  (2)  10,  pag.  415.   478)  Rkinscu,  Jahrb. 

f.  Fhum.  18,  pag.  337.  479)  IdAUMBNi,  Ber.  5,  pag.  650;  Bull.  So«,  cite.  (a)  18,  pag.  49. 
169:  (9)      pac«  99.  480)  BnuiiKBR,  Ber.  is»  pag.  $49.  480a)  Ibm,  Huai^jMNrt.  Hdle 

1882.  481)  GMELiN'KlAirrt  Ol  pag.  694.  48t)  van  Ki  kcichoFP,  Journ.  pr.  Ch.  69,  pag.  48. 
483)  MlCHAM.I«,  Jmim.  pr.  Chem.  56,  pag.  430.  4S4)  Mai  acl'TI,  Ann.  chini.  phys.  (2)  59, 
pag.  420.  485)  V.  Löl'MANN,  /uckcrartcn,  pag.  i2>}.  4^6)  GoriuBU,  Ana.  Chem.  52,  pay.  122. 
487)  Maumsnk,  s.  LirrMANN,  Zuckerarten,  pag.  129.  ScHUxy.EWMMGKK,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  25, 
pag.  «89.  488a)  UAmnitf,  Compt.  rend.  4t,  pa^  5.  489)  Fumy,  Ann.  Chan.  tS«  pag.  378; 
BcNKDicT,  Ann.  Cham.  16«,  pag.  303.   489a)  Poniia,  Ber.  16,  pag.  1728.    490)  Tkenard^ 

Cmiiiit.  rcnd.  52,  pag.  444.  401)  Paykn"  ^cm-ie  SchüTZENBEROER,  J.ilirisS^cr.  f.  ZuckcrfaLr.  1S61  62. 
pag.  191,  192;  \Vf»iiT7,  Diot.  3.  p.it(,  29.  492)  Bkrtmftot,  Cliiinic  org.m.  fondcc  siir  l.i  Syn- 
these 2,  pag.  301.  493)  Maumene,  Journ.  pr.  Chcni.  69,  pag.  256.  494;  Souüeyran,  Ana. 
Cbcm.  43.  pag.  223.  495)  Bumwcki^  Aich.  6.  fham.  (3)  99,  pag.  73.  496)  PmmM.  «. 
ToLum.  Aon.  Cfaen.  ato^  pag.  996.  497)  Fkuoot,  J«iini.  pr.  Chem.  15«  pag.  76.  498)  La»* 
nniT  u.  DEGENEt,  Zeitsdir.  d.  Vcr.  32,  pa^  395.  499)  Schetbi.£R,  Ber.  15,  png.  2945. 
500)  l)^T<.,  R<?r.  16,  pag.  985.  501)  Peugot,  Ann.  chim.  phy«.  (3)  54,  png.  377.  502)  v.  Liip- 
MA.VN,  Urgan  d.  Centr.-Ver.  18,  pag.  37.    503)  SlROMitYER,  Chemiker  /o  t.  1SS7,  pag.  91. 
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Einige  Substanzen,  welche  frülier  ohne  Rückhalt  zu  den  Kohlenhydraten  ge- 
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besten,  sämmtliche  weniger  als  6  Atome  Kohlenstoff  haltenden  Stoffe  einstweilen 
aus  der  Kohlenhydratgruppe  auszuschliessen.  Die  Kohlenhydrate  besitzen  also 
Formeln  wie  CgH,,Oj,  CgHi^Oj,  Ci,H,jO,i,  und  in  der  That  theilt  man  sie 
häufig  nach  diesen  Formeln  in  verschiedene  Gruppen,  welche  nach  den  Haupt- 

rcprascntanten  der  einzelnen  Gruppen  als  Grupiie  der  Dextrose  oder  als  Glycosen, 
CjHjjUß,  tiruppe  des  Kohrzuckers  oder  der  Saccharosen,  Ci,H,,0,j,  Gruppe 
der  Stärke  oder  der  Cellulose,  CgHmOa,  benannt  werden  (s.  u.). 

Es  geht  jedoch,  wenigstens  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit,  aus  manchen 
später  7A\  betrachtenden  Umständen  hervor,  dass  viele  Kohlenhydrate,  denen  die 
P'nrrnel  C^H^qQ^  zugeschrieben  wird,  ein  grosseres,  z.  Th.  viel  grösseres,  Molekül 
besitzen,  so  dafes  ihre  Formel  durch  nCglimOg  ausgedriickt  werden  muss,  und  bei 
einigen  früher  als  CigHagO^^  angenommenen  Kohlenhydraten  ist  dies  ebenfalls 

jetzt  enviebeu.  

Eigenschaften  der  Kohlenhydrate. 

Von  den  allgemeinen  Eigenschaften  der  Kohlenhydrate  muss  besonders 
Folgendes  berücksichtigt  werden. 

Die  Kohlenhydrate  sind  stets  ganz  oder  fast  neutral  reagirende  (Ausnahme 
z.  B.  Arabinsäure,  s.  übrigens  oben)  indifferente  Stoffe,  welche  nur  lose  Ver- 
bindungen mit  anderen  Stoffen,  speciell  mit  Basen,  eingeben,  und  folglich  werden 
Stoffe  wie  Methyl-Hydroxy-Glutarsäure,  CgH,,,Oj,,  und  ihre Lactonsäure  C^HgO^, 
und  wie  die  Saccharine,  welche  die  allgemeine  Formel  der  Kohlenhydrate  be> 
sitzen,  aber  sehr  leicht  in  Säuren  übergehen,  hierdurch  ausgeschlossen. 

Die  Kohlenhydrate  haben  mancherlei  gemeinsame  Eigenschaften,  und  zwar 
besitzen  sie  diese  Eigenschaften  entweder  direkt,  wie  die  unter  dem  Namen 
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»Glycosen«  zusasamengefassten  Stoffe,  z.  B.  der  Traubenzucker  oder  die  Dextrose, 
oder  aber  sie  lassen  sich  leicht  in  Köriier  überführen,  welche  diese  F2igenschaflen 
besitzen;  luerher  gehören  z.  B.  Rohrzucker,  Celluiose  und  ScäriLC,  welche  sich  in 
Glyco.sen  überführen  lassen. 

Bei  einigen  iinzweifelhaften  Kohlenhydraten  fehlt  die  eine  oder  andere  der 
weniger  wichtigen  Eigenbchaüen,  einige  Eigenschaften  sind  jedoch  unerlässlich,  und 
es  mosB,  £ü]s  sie  ebenlalls  fehlen,  die  betr«  Subfltaoz  aus  der  Reibe  der  Kohlen* 
hydnte  gestrichen  werden,  wenn  sie  auch  indiffefent  und  von  der  Zusammen- 
Setzung  C«H|«0«  oder  C^ll^^O^  ist 

Diese  Eigenschaften  sind: 

a)  Die  Fähigkeit,  alkalische  MetailsaUlösungen  su  redudreo  und 

sich  mit  Alkalien  gelb  /.u  färben. 
b>  T^ie  T'ähigkeit,  die  Ebene  des  i)olari.sirten  Liclues  zu  drehen. 

c)  Die  i'ähigkeit,  mit  Hefe  in  Berührung  Zerfall  zu  Alkohol  und 
Kohlensäure,  d.  h.  Gährung,  zu  erleiden. 

d)  Die  Eigenschaft,  beim  Erhitzen  mit  Salz*  oder  Schwefelsäure 
unter  Bildung  von  Uvulinslure,  Huminsubstanz  und  Ameisen- 
säure tu  zerfallen. 

e)  Die  Eigenschaft,  mit  essigsaurem  Ptaenylbydra^ii»  d.  b.  einem  Ge- 
menge vonS  Tbln.  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  3  Thln.  essig- 
saurem Natron,  welches  auf  20  Thl.  Wasser  und  1  ThL  Kohlen- 
hydrat  angewandt  wird,  nnrh  kiir/erer  Zeit  einen  meist  aus 
gelben  Nadeln  bestehenden  Niederschlag  zu  geben. 

f)  Verschiedene  Farbenreactionen  mit  Säuren  und  aromatischen  Alkoholen 
(s.  u.  Reactionen  der  Dextrose). 

g)  Einige  Kohlent^drate,  wie  Celhilose  und  Stttike,  smd  in  Wasser  ganz 
oder  hat  ganz  unlöslicb,  andere  dagegen  sehr  löslich;  die  schwer  in 
Wasser  löslichen  werden  durch  Erhitzen  mit  Säure  unter  Wasseraufiiabme 
(Hydrolyse)  mdst  in  lösliche  flbergeftihrt. 

In  Alkohol  sind  sie  um  so  weniger  löslich,  je  concentrirter  derselbe  is^ 
in  absolutem  Alkul^ol  sind  fast  alle  Kohlenhydrate  schwer  löslich  oder 
unlöslich,  ebenso  in  Aetlier. 

h)  In  stärkerer  Hitze  zerset/cn  sich  alle  Kolilenliydrate  unter  Bräunung  und 
nachhcriger Verkühlung,  uidem  etneReilte  verschiedener  IVodukte  entstehen. 

Nur  einzelne  nicht  den  eigentliclien   Kohlenhydraten  zuzuzählende 
Substanzen,  wie  der  Inosit,  nnd  einer  theüweisen  Sublimation  fllhig. 

IHe  unter  a,  d,  e,  f  genannten  Eigenschaften  (Reductionsfittngkeit,  Li?ulin- 
•inrebildung,  Phenyihydrann*  und  Farbenreactionen)  finden  sich  bei  jedem  wahren 
Kohlenhydrat  ohne  Ausnahme  direkt  oder  nach  dem  üeberführen  in  hydrotydsche 
Derivate,  b  (Pcdartsation)  wahrscheinlich  ebenfalls,  doch  kann  sie  bei  Gemengen 
verdeckt  bleiben,  c  (Gährfähii^^kcii )  wird  für  einige  sonst  alle  Eigenschaften  der 
Kohlenhydrate  besifzende  Stühe  in  Abrede  gestellt. 

Nach  vielen  anderen  sowie  nach  iinver<^flentlirhten  Versuchen  von  StonE 
und  Tollens  ist  die  Gährfähigkcit  der  Glycosen  mit  gewöhnlicher  Bierhefe  eine 
sehr  versdiiedene,*  indem  einige  wie  Dextrose,  Lftvulose  sehr  schnell,  andere  wie 
Galadose  langsamer  aber  noch  vollständig,  andere  wie  Arabinose  sehr  langsam 
and  ann>llsllndig  g^en,  indem  vidleidit  Milchsäureglbmng  dazu  tritt 

Die  Kohlenhydrate  ktystallisiren  z.  Thl.  sehr  schön  und  ziemüdi'  leicht^ 
a.  Thl.  schwieliger  und  weniger  deutlich,  z.  gr.  Tbl.  gar  nicht,  höchstens  nehmen 
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einige  dieser  letzteren  kiystallolde  Struktur  an,  indem  sie  sich  in  Sphäro- 
kifftaUen  oder  m  das  Licht  poUrisirenden  KOrnchen  abididden. 

Das  Kijfstallisifen  anch  der  beatkiystaUisiTeiideii  Stoffe  dieser  Grappe  findet 
im  aUgemeinen  schwerer  und  langsamer  als  das  Krystalllsiren  von  hoffen  aua 
anderen  Gruppen,  speciell  der  aromatischen,  statt,  und  dies  um  so  mehr,  je  mehr 
Beimengungen  vorhanden  sind,  so  dass  selbst  die  im  reinen  Zustand  sehr  leicht 
kiystallisiEenden  zuweilen  sehr  schwer  in  kiystaUinische  Form  überMiiÜhMn  sind. 

Vorkommen  und  Entstehung  der  Kohlenhydrate. 
Darüber,  wie  nch  die  Kohlenhydrate  in  den  Pflanten  bilden,  ist  wenig 
Spedelles  bdcaant 

Sidier  isl^  dass  sie  aus  der  Kohlensäure  der  Luft  tmLidite  unter  J&nsutritt  von 
Waaser  und  Austritt  von  Sauerstoff  eitstehen,  denn  grüne,  ChlOfopb^tt  bähende^  an 

den  Phanerogamen  gehörende  Pflanzen  bilden  kein  Kohlenhydrat,  wenn  sie  hl 
koblensäurefreier  Luft  sich  befinden,  ja  sie  gehen  dann  zu  Grunde,  und  ein  Darbieten 

von  organischer  Substanz,  z.  B.  organisch-sauren  Salzen  im  Boden  ändert  nichts  . 
hieran,  sobald  man  für  wirklichen  Abschluss  der  Kohlensaure  sorgt  (iioi). 

Wahrscheinlich  sind  die  folgenden  Gleichungen  der  Ausdruck  dieser  Keaction: 
1.     6COj4- GH,Ü  =  CeHi,üg-+- 120 

n.  eco,+  5H|0»c,H,„Og+iso 

Stärke. 

m.    12C0,H-11H,U  =  C^iHjjQt^-H  240 

Der  Voigang  der  Gleichung  n  wird  besonders  von  Sachs  (i  i),  Gleichung  I  von 

BoussiNGAULT,  RsDiKE  (12)  u.  A.  Vertreten.  Vielleicht  bildet  das  Kohlensinte- 
Anbydrid  COj  eist  CO(OH)j,  welches  sich  dann  weiter  desoxydirt  (13). 

Von  Baeyer  (14)  und  später  von  Wuktz  (15)  ist  die  Hypothese  aufgestellt, 
dass  aus  Kohlensäure  und  Wasser  sich  das  Aldehyd  der  Ameisensäure, 
Formaldchyd,  CH,0,  bilden  r.nd  dies  sich  dann  /u  C^;Hj20e  oder  anderen 
Koiilenhydraten  polymerisiren  soll.  Zur  Stütze  dieser  Hypothese  wird  i^j ange- 
zogen, dass  in  den  venditedensten  Pliansenblittem  redudiende,  aldchydartige 
Stoffe  voibanden  sind,  welche  num  durch  Destillation  mit  Wasser  eihil^  und 
unter  welchen  Formsldehyd  vorhanden  sein  kann  (16, 17).  Anderetseils  ist  ucht 
SU  verschweigen»  dass  die  Blätter  in  einer  Ldsung  von  Fonnaldehyd  sich  bei 
Abwesenheit  von  Kohlensäure  nicht  mit  Stärke  erfilUt  haben,  wie  dies  mit 
Losungen  von  anderen  Kohlenliydratcn,  ja  Glyccrin  u.  a.  der  Fall  ist  (18). 

Ausser  der  oben  aiisgeführlen  Theorie,  wonach  die  Kohlenhydrate  aus 
Kohlensäure  und  Wasser  unmittelbar  durch  Reduction  entstehen,  wird 
tibrigt  ns  die  von  Likhig  aufgestellte  Meinung,  dass  die  Kohlensäure  stufenweise 
reduari  wird,  z.  B.  von  Ballo  (19a)  noch  aufrecht  ei  haken.  Aus  der  Kohlen- 
säure ktfnntsn  soeist  dnrcb  Verlust  an  Sauerstoff  Ameisensäure  und  Qzalsluie  ent- 
stebei^  ans  diesen  dann  andere  orgsnisdie  Säuren,  weldie  gleidi  den  voiigsn  in 
den  Pflanaen  voikommen,  wie  Glyoolsänre»  Betnsteinitur^  Apfelsänre^  Weinsäure^ 
und  schliesslich  sollen  diese  Säuren  durch  weiteigehende  Reduction  in  Glycose 
übergehen.  Zur  Stütze  dieser  Hypothese  wird  u.  a.  angeführt,  dass  in  einigen 
Pflanzen,  besonders  den  Crassulaceen,  wenn  letztere  sich  im  Dunkeln  befinden, 
gewisse  Mengen  Säuren  vorkommen,  dass  jedoch,  wenn  die  Pflanzen  ins  TJcht 
gebracht  werden,  die  Säuren  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  verschwinden  (1118). 

In  den  chlorophyllhaltigen  l'tlanzenoiganen,  speciell  den  Blättern, 
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finden  diese  Reactionen  stutt,  und  folglich  findet  man  in  den  Blättern  stark 
FETiLiNG'sche  Lösung  redvicircndc  Substanz!,  welche  meist  kurz  als  Gly- 
cobe  angesprochen  wird.  Zuweilen  ist  Kohrzucker  vorhanden  (19)  (s.  oben, 
Gleicl^ung  III),  und  vielfnch  ist  in  den  Chlorophyllkörnem  Stärke  in  sehr  kleinen 
Fariikelclien  (20)  (s.  a.  Starke). 

Aus  den  Blättern  wandert  das  dortgcbildete  Kohlenhydrat  in  die  %ur  Auf« 
apekhctang  und  Ansammlung  baattminten  ReserTestofforgane,  d.  b.  in  die 
Samco^  Wando,  Knollan,  Rin^len,  vo  es  bei  spUerer  Vegetation  xoi  eialen 
Englirang  der  neu  entstandenen  Fflanae  oder  aur  Emährang  der  nnfHrlli^lidwB 
Pflanie  in  einer  neuen  Vegetationsperiode  dient 

Diese  Keservestoff-Aniainmlungen  werden  vom  Menschen  sitt  Gewinnung 
und  Rcindaratellung  der  Kohlenhydrate  benutzt  (a.  u.). 


Ucber  die  Constitution  der  Kohlenhydrate  hat  zuerst  Fittk;  (21)  eine  um- 
fassende Theorie  gegeben.  Trotzdem  ist  die  Constitution  der  Kohlenhydrate  nur 
theilweise  aufgeklärt  (21a}.   Es  kommt  hier  zweierlei  in  Betracht. 

a)  Die  Constitution  der  einlachsten  Kohlenhydrate,  vdche  nach  jetziger  An* 
nähme  die  Gruppe  CfH^sO«  enthalten,  und  mit  dem  generellen  Namen»  Gly« 
cose«  bd^  werden. 

b)  Constitution  der  complicirteren  Kohlenhydrate  (s.  B.  Rohmicker,  Dex- 
trin, Stärke,  Cellulose),  in  welchen  sich  mehrere  dieser  einfachen  Gruppen  finden. 

Die  Kohlenhydrate  CjHjjOg,  die  Glycosen,  besitzen  2  Atome  Wasser- 
stoff weniger  als  der  Mannit  oder  der  Dulcit,  C,;H,^0,;,  und  sie  stehen  in 
genauem  Zusanuncnhange  mit  diesen  l^eiden  Korpern,  da  Mannit  sich  aus 
Dextrose  und  I.a\ulose,  Dulcit  aus  (ialactosc  mit  Natriumamalgam  herstellen 
lassen,  und  da  aus  Mannit  durch  Oxydation  I>avulose  gebildet  worden  iät  (s.  u.). 

Da  Mannit  und  Dulcit  6  werthige  Alkohole  mit  normaler  Kohlenstofi- 
reibe  (s.  Mannit^  Duldt)  rind,  so  sdiien  die  Constitution  der  Glycosen  emftcfa 
di^enige  von  Alddiydöi  dieser  Alkohole  au  sein,  denn  bekaanflidi  selgen  ein 
Alddiyd  und  der  sugehörige  Alkohol  eine  Dtfiferenx  von  3  Atomen  Wasserstoff. 

Mit  ^eser  Annahme  schien  die  gegenseitige  Umwandlungsfkhigkeit  auf  das 
beste  flberetnxttstimmen,  so  dass  sie  eine  Zeitlang  fast  allgemein  angenommen 
wurde,  und  die  Eigenschaft  der  Glycosen,  al^aliscLc  Metallsal/lösungen 
(FETiiJxr.'sche  Lösung)  zu  reduciren,  schien  durch  die  Aldehydnatur  derselben 
sehr  leicht  erklärbar. 

Aus  dem  Verhalten  der  Glycosen  ?a\  Essigsäure-Anhydrid  und  Chloracetyl 
scheint  andererseits  hcr\or/upehcn,  dass  die  Glycobcn  das  Veiiialien  ^wertlüger 
Alkohole  zeigen,  lolglich  6  Hydroxylgruppen  besttsen,  und  die  Strnctur  des 
Trnnbenanckers  (der  Dextrose)  wäre  hiemach: 


Zwei  Schwierigkeiten  zeigen  sich  jedoch  bei  dieser  Annahme,  erstens  die 
Schwierigkeit,  die  Extstenj:  der  Isomericn  der  Glycosen  C^.Hj^Og  zu  erklären, 
da  man  nur  eine  Structurformcl  mit  der  Aldehydgruppe  und  normal  gelagerter 
Kohlenstoß  kette  construiren  kann,  und  zweitens  der  Umstand,  dass  die  Gly- 
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cosen  (Traubenzucker  oder  Dextrose  u.  s.  \v.)  sich  an  der  Luft  nicht  oxy- 
diren,  was  voraussichtlich  der  Fall  sein  wurde,  wenn  diese  Körper  wahre 
Aldehyde  waren,  lerner  die  Schwierigkeit,  da^s  auch  eine  andere  für  die  Aide- 
hyde  sehr  dMiaktariitiadie  Elgemdwft  (wekfae  mth  b«  polymokiiteii  Alde- 
hyden, z.  Oxymetfaylen,  in  aa^geseicfatieter  Weis«  mch  tmgt),  die  ROthang 
von  schwefligBaurer  Fnchsinlösang,  bd  den  Glycoaen  nicht  cimritt 

,  Von  diesen  Schwierigkeiten  iit  diejen^  der  Extttens  der  bomerien  dmdi 
Annahme  der  Theorie  von  vak  t'Hoip  nnd  LsBtL  (s.  u.)  umgangen  oder  ibflge- 
liatnt  worden,  nicht  aber  die  übrifren. 

Man  hat  also,  bich  dessen  erinnernd,  dass  Kelone  den  Aldehyden  isomer 
sind  ^uid  ebenfalls  2  Atome  Wasserstoff  weniger  besitzen  als  die  zugehörigen 
Abtoiiolc,  für  die  Glycosen  oder  einige  derselben  (besonders  die  Lävulose  (aa) 
Ketonlagerung  angenommen,  und  in  der  That  bat  man  auf  diese  Weise  neben 
Erklärung  mancher  bomerien  den  Vortfaeil,  daw  die  NIchtosydirbarkeitder  dycown 

an  der  Lnft  nichts  auflallendes  mehr  bietet.   Solche  Formeln  sind  u.  a.  folgende: 

CHjOII  CHjOH 

CHÜH  CHOH 

CHOH  CHOH 

CHOH  CO 

CO  CHOH 

CHjOH  CH3OH 

Die  Fähigkeit,  Metalllosungen  zu  rcduciren,  wurde  dann  aimbciii  wie  bei 
dem  Acetylcarbinol  von  Eiiiiikijng  (23)  und  dem  Bensoylcarbinol  von 
Zdicki  (24)  durch  die  Gegenwart  von  CO  neben  einem  mit  Hydroqrl  versehenen 
OAtom  sidi  erklären. 

Noch  wahrschdnlicher  ist  aber  meiner  Ansidit  nach  ebe  Stmctnr  der  Giy* 
cosen»  welche  weder  diejenige  des  Aldehydes,  noch  diejenige  eines  Ketooes 
tst^  sondern  welche  an  diejenige  des  Aet«bylen-  und  Fropyleaoxydes  er» 

innei^  d.  h.  bei  wddier  nicht  die  Grof^pen  — COH  oder       vorhanden  sind» 

sondern  bei  welcher  das  betreffende  Atom  Saaerstoff  an  S  verschiedene  Kohlen- 

sttkflEatone  gebunden  ist,  z.  B.: 

CIT5  CHj,OH  CH.Ori  CT! 

/CHOH  /CH  CHOH  /  CHOH 

/  CHOH  CHOH  ...-^OH  y 


/  CHOH  CHOH        f^OH  /  CHOH 

\ 


CHOH  CHOH         ^^H  \  CHOH 

CHOH  \COH  CHOH  \cOH 

CHOH  CH.OH  CHjOH  \CH,OH 


U.  B.  W. 


DottfOtet  LtrJoM?  SoriMMet 

Man  sieht,  dsss  auf  diese  Weise  MannigCOtigkeit  der  Strukturen  mOgfich 
fg/t,  und  dass  andererseits  die  NichtoiTdirbarkeit  an  der  Lud  und  die  Qqpdir> 

barkeit  durch  alkalische  Metallsalzlösungen  (die  Fähigkeit,  FRHUNO'scbe  Lösung 

zu  reduciren)  sich  leicht  dadurch  erklären,  dass  beim  Eiwffrmen  mit  solchen  alka- 
lischen Lösungen  Wasser  autgcnonunea  und  diese  Bindung  2er  KoTilcnstotTalome 
durch  Sauerstoff  gelöst  wird,  so  dass  z.  B.  aus  der  ersten  und  der  zweiten  der 
obiffen  Formein  die  folgenden  entstehen: 

CH«OH  CHjOH  CH,OH  CHjOH 

CHOH  CHOH  cnon  choh 

CHOH              CHOH              CHOH  CHOH 

CHOH  d.  h.    CHOH  und    CHOH  d.  h.  CHOH 

CHOH             CHOH             ^OH  CO 

^^OH              COH                 '-OH  CH,OH 

^"üH              -l-H,0              CHjÜU  4-H,0 


ij  ,  i.y 
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somit  im  ersten  Falte  cm  Aldehyd,  im  «weiten  ein  Keton,  welche  beide  mit 
üuer  diiekt  nnliandeiien  oder  eher  durch  die  benadilwrten  HjdKn^Igntppen 

bewirkten  Reductionskraft  auftreten  (25),  Die  Gh  cosen  sind  also  nicht  fertig  ge- 
bildete Aldehyde  oder  Ketone,  werden  jedoch  in  den  betreffenden  Reactionen 

(bes.  sobald  Alk.-ili  gc^renwärtig  ist"^  momentan  in  ?^olchc  tibergenihrt,  s.  n.C0LLEY(a5). 

Die  Ucl)crlulirung  in  Mannit  resp.  I)u!cit  bei  der  Il\  droucnisation  und  die 
Bildung  der  Lävulose  aus  Mannit  läsest  f?irh  mittelst  dieser  Formeln  ebenso  leicht 
wie  mittelst  der  übrigen  erklären,  ebenso  auch  die  Anlagerung  von  Cyan> 
Wasserstoff. 

Ein  Vortheil  dieser  Formeln  gegenüber  den  oben  angegebenen  ist  weiter 
die  M dgUcbkeit^  weiche  sie  bieten,  die  Entstehung  verschiedener  Säursn,  wie 
Glyconsftiire»  Trioxybuttersfture  und  Glycolsäure,  aus  vencliiedenen 

Glycosearten  durch  Oxydation  zu  erkllren,  indem  die  Kohlenstofiatome,  welche 
mit  doppelt  gebundenem  Sauerstoff  verbunden  sind  und  die  AngrifTspunlite  Rlr 
das  oxydirendc  Agens  bieten,  je  nach  ihrer  Lage  in  der  ^btte  oder  am  Ende  des 
Molekülcs  den  betr.  Zerfall  des  letzteren  mehr  oder  weniger  begünstigen  werden. 

Positive  Beweise  fUr  die  Richtigkeit  dieser  oder  jener  Formeln  sind  noch 
nicht  erbracht. 

XHotfbcr,  trie  die  Einseigruppen  in  den  mehr  KohlenstolEitonie  eadialten- 
dea  Koiüenhfdiaten  mit  einander  verbanden  smd,  lassen  sich  ebenblls  mir  Ver- 
mnthungen  äussern.  Der  Umstand,  dass  das  ReductionsvermOgen  der 
Glycosen  gegen  Metallsalzlösungen  Q^kiiuNo'sdie  Lösung)  bei  manchen 
Kjohlenhydialeny  welche  sich  erwiesenermaassen  unter  Abscheidung  von  Glycosen 
spalten,  wie  z.B.  beim  Rohr/iickc-  ni'ht  vorhanden  ist,  deutet  an,  da«<;  in 
denselben  die  Gruppen,  welche  in  den  iiiycosen  die  Reduction  bewirken,  nicht 
im  freien  Zustande  existiren,  somit  gegenseitig  gebunden  sein  müssen.  S.  hierüber 
FiTTiG  (21),  Michael  (30). 

Meiner  Ansicht  (25)  nach  ist  die  Stfuctnr  des  Rohrmckeis  folgende  od» 
dne  Shnliche^  d.  h.  CH,OH 

/  CHOH  "-^C  ^ 
X   CHOH  CHOir^rt 
"    CHOH  CHOH^"' 

\CHÜH  CH  ^ 

■CH,  CHjOH 

Ißt  der  nSheren  Structnr  der  Zuckerarten  haben  yam  tUopt  und  Lnrn.  fast 
gleichseitig  sich  beschAlÜgt  und  die  Theorie  des  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffes auf  diese  Goppe  angewandt  (31,  39),  s.  a*  neuerdings  Wisucnius  (1099), 

yfln  ein  Blick  auf  die  oben  befindlichen  Formeln  /eigt^  and  in  den  Glycosen 
4  asymmetrische  Kohlcnstoffatome  vorhanden,  d.  h.  die  imintlichen  Valenzen 
(je  4}  dieser  4C-Atome  sind  durch  verschiedene  Elemente  oder  Gruppen  gesättigt 
£.  B.  diejenigen  der  in  der  folgenden  Formel 

lCH,OH 

2CHOH 
3CHOH 
4CHOH 
5CHOH 
6COH 

durch  Stariceren  Druck  hervorgehobenen,  so  ist  s.  B.  das  mit  8  bexeichnete  Atom 
4  BestandOieilen  CHjOH,  H,  OH,  C4H7O4  verbunden,  das  mit  S  be* 


I 
I 
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zeklinete  mit  CsH^O,,  H,  OH,  C|H|Og  ti.  s.  w.,  sie  xdgen  also  die  F.igenthüm- 
lichkeit,  welche  jene  beiden  Aatoien  mit  Asymmetrie  des  betrefienden  Kohlen- 
stoflhtoms  bezeichnen. 

Da  nun  <!'>  mit  optischem  Drehungsvermögen  bei^abten  Körper  sämmt- 
lich  diese  Ligentluimlichkeit  besitzen,  mmn  nach  van  t*H'>i"i  und  Lr.üKi.  letztere 
die  Ursache  dersell)en  sein.  Wie  besonders  van  i  'Hcu  i  entwickelt,  kommt  man 
bei  näherer  Betrachtung  der  betreffenden  Verhältnisse  dem  Schlüsse,  dass 
jedes  asymmetrische  Kohlenstofiatom  die  mit  ihm  verbundenen  Elemente  nod 
Gnippen  in  S  verschiedenen  Anordnungen  enthalten  kann»  die  zwar  durch 
F(»mehi  wie  die  obigen,  wdche  die  Lagening  der  Atome  im  Räume  (also  nicht 
nur  in  der  Ebene  des  Papieres)  nicht  berttckrichtigeny  nidit  angedeutet  werdeu, 
aber  vorhanden  sein  müssen ;  die  so  entstehenden  beidm  Gebilde  verhalten  sich 
zu  »iw— so^  wie  sich  ein  beliebiger  Gegenstand  au  seinem  Spiegelbilde  ver^ 
halten  muss. 

Folglich  sind  von  jeder,  asymmetrisclicn  Kolilcnstofi"  cntlialtendcn  Verbindtircc 
2  Modificationen  vorhanden,  welche  in  chemischer  Hinsicht  sich  fast  oder 
j^anz  gleich  verhalten,  aber  andere  Unterschiede  zeigen  können,  besonders 
etwas  verschiedene  physikalische  Eigenschaften. 

Spedeil  wird,  wie  gesagt,  das  Drehungsvermögen  der  genannten  S«b- 
staasen  durch  den  asjrmmetrischen  Kohlenstoff  veranlass^  und  es  mfissen  nach 
der  genannten  Thewie  S  Modificationen  extstnren,  welche  Mch  durch  ihr  optisches 
Veihalten  unterscbeideo,  von  welchen  also  vielleicht  die  eme  die  Ebene  des 
polarisirten  Lichtes  nach  rechts,  die  andere  nach  links  dreht.  Eis  liegen  die 
Verhältnisse  also  ähnlich  wie  bei  der  Weinsäure,  Apfelsäure,  Mandelsäure,  wclclie 
bekanntlich  asymmetrischen  Kohlenstoff  besitzai  und  in  mehreren  en^egengeaetzt 
drehenden  Modificationen  auftreten. 

Somit  können  von  den  U.lycosen,  je  nachdem  das  erste,  zweite,  dritte  u.  s.  w. 
der  asymmetrischen  Kolüenstoffatonie  in  der  einen  oder  der  anderen  Lagerungs- 
modÜication  vorkommt,  mehrere  sich  chemisch  gleich  oder  annäliemd  gleich, 
physikalisch  und  besonders  optisch  gans  verschieden  veifaaltende  Stofe  ent- 
stehen, und  möglicherweise  beruht  der  beobachtete  Unterschied  der  Glycosen 
auf  diesen  VeihSllnissen. 

Molekulargrössc  der  Kohjenhydrate. 

Wie  oben  angegeben,  sind  manche  Kohlenhydrate  bekannt,  welche  grössere 
Moleküle  besitzen  als  die  Gh  'cosen,  CgH|jO|.,  7.  B.  sind  Rohr-  und  ^filcb- 
zncker  nach  jctTrigcr  Annalime  CjjHo^-O^^,  und  es  hat  sich  c^ezeigt,  dass  diese 
aus  zwei  Grujijicn  von  je  G  .Atomen  KohlenstntY  zusammengesct/-t  sind.  Von  anderen 
Kohlenhydraten  (wie  Starke,  Dextrin,  Ccilulose)  ist  die  Molekulargrös.>»e  unbe- 
kannt, alles  deutet  daianf  hin,  dass  in  denselben  eine  ganze  Reihe  von  Einzel- 
gruppen von  je  enäialten  ist,  so  dass  die  Moleküle  bis  C]  ^144  oder  noch 
mehr  Kohlenstoff  enthalten  mögen. 

Zur  Bestimmung  der  Molekulaigrösse  der  Koblenhsrdiate  kann  man  die 
DampCdichte-MeAode  nicht  benutzen,  weil  kein  Kohlcnhydrat  flüchtig  ist  Man 
muss  also  suchen,  Verbindungen  mit  anderen  Siotfen  herzustellen,  tmd  hat  zu 
diesem  Zweck  die  Alkalien,  alkalischen  Erden  und  das  }}leioxyd  benutzt. 

Mit  Bleioxyd  sind  vor  lanq^ercr  Zeit  wenig  bestimmte  Resultate  besonders 
von  Mulder  erlangt.  Besser  eignen  sich  Natron  und  Kali  hierzu  (16),  tmd 
man  tindet,  dass  von  verschiedenen  Kohlenhydraten  ganz  verschiedene  Mengen 
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sich  mit  1  Atom  Na  oder  K  verbinden,  so  z.  B.  bei  Dextrose  oder  Li vu lose 
CjHijOj,  beim  Rohrzucker,  dem  Milrhzurker,  der  Maltose  Cj^H^^O,,, 
bei  der  Stärke  C«  o^io  Hierdiircli  crgicbt  sich,  dass  das  Mulckia  des 
Traubenzuckers  mcl)l  weniger  Kohlenstott  aia  Cg,  dasjenige  des  Rohrzuckers, 
da  Inn  lins  und  einiger  andern  Stofle  nicht  weniger  als  dasjenige  der 
Stärke  nicbt  weniger  ak  C,«  enthalten  kann,  es  eigiebt  sich  also  eine  Minimal- 
grOsse,  dagegen  nicht  die  absolute  Grosse»  denn  es  kann  ja  s.  B.  die 
Stärke  einen  Complex  von  3xC,4vCfv  welcher  3  Atome  Natrium  binden 
wird,  beutzen,  oder  einen  noch  grösseren,  das  Inulin  einen  solchen  von  3  >  C|y 
«tC,«.    Doch  gewinnt  man  jedenfalls  werthvolle  Andeutungen  nnf  diese  Weise. 

Aehnliches  lässt  sich  Uber  die  Verbindungen  der  Kohlenhydrate  mit  den 

alkalischen  Erden  berichten,  nur  tritt  hier  noch  die  Schwierigkeit  hin/u,  dass 
häufig  mehrere  Verhindtmgen  derselben  StofTc  in  verschiedenen  Verhältnissen 
cxistiren.  In  Betreff  der  Anwendung  des  lUeioxydcs  zur  Molekulargewichts- 
besUnniiung  ist  zu  bemerken,  dass  sich  sehr  leicht  basische  Verbiiiduagen  bilden. 

Es  ist  versucht  worden,  auf  die  verschiedene  Fähigkeit  der  Kohlenhydrate, 
durch  Pergamentpapier  zu  dififundiren,  Schlüsse  Ober  die  Molekulargrösse  zu 
hauen,  doch  «nd  bis  jetzt  nur  wenig  Versuche  hierüber  angestellt  [s.  bes.  Mus- 
coLUS  und  Arth.  MtviR  (a7)J.  Es  hat  sich  ergeben^  dass  diejenigen  Slode^  wekhcn 
man  gendgt  is^  hohe  Formeln  zuzuschreiben,  ta  den  coUoIdalen  Suhitanien 
gehören  (i8). 

MmcuLDS  und  Mmn  landen  folgende  relatife  Difinsionsgetchwindig^: 
Dextrosehydtal^  C«Hi,0«,  H^O  ....  100 


Galactose  •  •   96 

Lävulose    .••   90 

Rohrzucker  •..  83 

Milchzucker   77 

Maltose   64 

Diglycose  (s.  d.)   14 

7-Dejdiin  (Acbroodeitiin)   7 

«•Dextrin  (Amylodextrtn)    •   I 


Andererseits  hat  die  von  Kiuani  unteisnchte  Bildung  ton  Cyanwasserstoff' 
additionsprodukten  und  HydrozjsXuren  mit  7  Atomen  Kohlenstoff  aus  den 
Glycoeen  bestitig^  dass  leMere  6  Atome  Kohlenstoff  im  Molekfll  enthalten 

missen  (22). 

Es  folgt  also  als  Gesammtergebniss  der  bisherigen  Untersuchungen,  dass  es 
Kohlenhydrate  mit  Cg  giebt  (z.B.  1  )extrose';',  solche,  welche  wahrscheinlich  C|j 
(und  nicht  mehr)  (?,.  B.  Rolirzucker)  enthalten,  und  solche,  welche  mit  Wahr- 
scheinlichkeit mehr  als  Cn  (also  nxC^  worin  n>'2)  enthalten  (z.  B.  Starke). 
Wenn  man  nach  dem  Hauptrepräsentanten  der  Kohlenhydrate,  dem  Zucker,  den 
Nanen  Saccharide  einführt^  kann  man  folglich  die  ersten  Monosaccharide» 
die  awcitett  Disaccharidei  die  dritten  resp.  Tri*»  Tetra-  oder  Polyaaccha- 
ride  nennca. 

ScBBBunt  (tp)  schiigt  vor,  die  Disaccbarlde  mit  Namen,  welche  auf 
»biose«  endigen,  zu  bezeichnen,  die  Trisaccharide  »trloseaf  su  nennen  u. s.w. 
Wenn  die  Coostitatioo  der  betrefibiden  Substanzen  ganz  fest  steht,  und  wenn 

die  Schaffung  neuer  Namen  keine  Verwirrung  hervorbringt,  mag  dies  gut  sein. 
Im  Allgemeinen  scheint  mir  jedoch  besser  zu  seipt  s.  B.  dem  Milchzucker 
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seinen  Namen  tu  lassen  und  Namen  wie  Maltobioee,  Lactobtose»  RaffiDO* 
triose  etc.  zu  vermeiden. 

Von  den  Componentcn  C^.,  welche  die  Polysaccharide  bilden,  können  ver- 
schiedene in  den  mannigfat  l.stcn  \'ariationen  gleirh/citig  mit  einander  verbunden 
sein,  und  demzufolge  eine  aubserordentlich  grosse  Anzahl  der  Polysaccharide 
odstireD«  wlbread  die  Zahl  der  Monosaccharide,  d.  h.  der  ebfiuhen  Glycoecn, 
beacbitnlct  iai;  indem  augenblicklieb  nicht  mehr  als  4  derselben  sicher  bekannt 
sind,  obgleich  noch  mehrere  andere  Mitglieder  dieser  Gruppe  in  der  Iil»atnr 
an^^flllirt  werden* 

Wenn  4  einfache  Glycosen  sich  zn  je  2  unter  Austritt  von  1  Mol.  H,0  mit 
einander  verbinden,  können,  je  nachdem  die  Componentcn  gleichartig  oder  ver- 
schiedenartig sind,  10  Di-Saccharidc  entstehen,  imd  dies,  wenn  diese  Rcaction  ntir 
av.f  eine  Weise  möglic  h  ist.  wenn  jcdoiM»,  wie  dies  die  Kxtstenz  einerseits  von 
reducirenden,  andererseits  von  nie!  t  rcducircndcn  Di-Sacchariden  anzeigt,  ver- 
schiedene Arten  der  Condcnsation  möglich  bind,  miisücn  wenigstens  20  solche 
Di-Saccharide  existiren,  und  bei  den  complicirteren  Saccliariden,  welche  vielleicht 
6,  13  und  mehr  Einzelgmppen  enthalten  können,  ist  einstweilen  jede  Schitsung 
der  Zahl  der  Isomeren  unmöglich  (s.  u.  Colloid-Saccharide). 

Wie  oben  angegeben,  lassen  sich  die  Kohlenhydrate  s.  Th,  in  einander  Ober* 
fllhren;  es  lassen  sich  durch  gewisse  Agentten  (Fermente,  Säuren)  diejenigen  mit 
mehr  KohienstofT  zu  solchen,  welche  weniger  Kohlenstoff  enthalten,  spalten  und 
schlte?;sltrh  in  einfache  Glyro^en  mit  C,.  (ihcrftihren.  Wenn  man  auch  den  tim- 
;?ekchrten  Weg  der  Synthese  kaum  betreten  hat  (s.  it.>,  so  folrrt  doch  ans  dem 
Obigen,  dass  diese  aus  einander  ent-tchcndcn  und  somit  in  !:cncti'-<  l.em  Zusammen- 
hange mit  einander  stehenden  Kohlenhydrate  zu  besonderen  Gruppen  vereinigt 
werden  können,  welche  sich  von  den  MonosacchÄriden  zu  den  Polysacchariden 
eisiiecken« 

Bei  diesen  Spaltungen  der  Poly-  oder  auch  der  Dt-Saecbaride  whd  en^ 
weder  nur  eine  Gruppe  oder  werden  swei  oder  mehr  etnfiu:he  Monosaccharide 
erhalten,  s.  B.  ans  der  Stärke  nur  die  Dextrose,  aus  dem  Rohrzucker 
Dextrose  und  Ltvnlose,  aus  Raffinose  wahrscheinlich  Z  verschiedene 
Glycosen. 

Darstellung  der  Kohlenhydrate, 
Die  Rein-Darstcllung  der  Koldenhydratc  ist  zuweilen  riemlich  einfach 
auszuführen,  nämlich,  wenn  das  Kolilcnhydrat  in  Wasser  unlöslich  ist,  und  auch, 
wenn  es  leiclit  und  giit  kryslallisirt,  indem  man  im  orsteren  Falle  (wie  bei  Cellii- 
lose  und  Stärke)  die  übrigen  in  Wasser  oder  anderen  Agenden  löslichen  ^>tone 
durch  Auswaschen  u.  s.  w.  der  zerkleinerten  Fflana^nsnbstanz  entfernt,  oder  im 
sweiten  Falle  (wie  bei  verschiedenen  Zuckeraiten)  die  ausgepressten  oder  sonstwie 
mit  Lösungsmitteln  gewonnenen  Pfl ans eneztr acte  nach  möglichster  Entlemmig 
ftemder  Verunreinigungen  krystallisiren  lässt  und  hierbei  die  erftitderlicbe  Zeit 
und  Geduld  nicht  fehlen  ISsst,  indem  das  Kiystallishfeo  häufig  suerst  sehr  lang- 
sam erfolgt. 

Wenn  Kohlenhydrate  schwierig  oder  ^nr  nicht  l^rystallisiren,  mnss  man  sie 
durch  Abdampfen  des  Lösungsmittels  oder  durch  F.nt,^iehung  des  letzteren  mittelst 
Beimengung  einer  anderen  Flüssigkeit,  welche  sich  desselben  bemächtigt,  aus- 
fällen, so  benutzt  man  vielfach  Alkohol,  in  welchem  z.  B.  die  Dextrine  schwer 
löslich  sind,  zum  Ausfallen  der  letzteren  aus  wässeriger  Lösung,  oderAetiter  zum 
AuiflÜlen  aus  alkoholischen  Lösungen. 
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Versuche  der  Synthese  von  Kolilcniiydraten. 

Mit  völliger  Sicherheit  sind  die  Kolilenhydratc  trotz  vieler  Bemühungen  bis 
jeut  niclit  durcii  Synthese  aus  Stoßen  mit  weniger  aU  G  Koblenstofiatomen 
hervorgebracht  worden. 

LOwic  (kune  Notiz)  (33)  glaubt  durch  Reductioa  von  OxalBlure-Ester  mk 
NatriiUD-AiDiügiin  neben  Glycolsäure  und  anderen  Produkten  eine  gäbrungS' 
fähige  Glycote  erhalten  au  haben,  diea  Produkt  au  bekominen»  ist  BRUHMnt 
(34)  nicht  gelungen. 

Htafif  ist  gesucht  worden,  dies  Ziel  dunUi  Oxydation  des  Glycerins  zu 
erreichen,  weil  dieses  durch  Verdoppelung  und  Entziehung  von  Wasserstoff  die 
Formel  des  Traubenzuckers  liefert  (SCjHgO,  —  4H  =  C,,IT,  .^O,-),  oder  aber  es 
ist  die  Condensation  des  ForroaldebydeSi  CH^O  xa  QCH^O  oder  C^Ü^^O^, 
zu  Grunde  gelegt. 

Die  Versuche  mit  ülycerin  haL»en  mehrfach  Stoöe  gegeben,  welche  eine 
der  HaopteigenscbaAen  der  Glycosen,  die  Fähigkeit  alkalische  Kupferozyd- 
lösnngen  zu  redneiren,  zeigten»  aber  mehrmab  hat  sich  erwiesen  (35),  dais 
dieae  Bigeoachaft  wahrscheinlicher  den  gleichseitig  entstandenen  anderen  Stoflen» 
so  EiaenoxydulTerbindongen  oder  Aldehyden  anderer  Natur,  a.  B.  Glycertn- 
alorealdebyd  oder  polymerisirtem  Formaldehyd  (36)  (vielleicht  Methylenitan, 
8.  d.)  zuznscbreiben  sind, 'als  synthetisch  gebildetem  Zucker. 

Ganz  neuerdtnpf«?  ist  jedoch  von  K.  Fischer  (37)  ans  der  beim  Oxydiren 
des  Glycerins  erhaltenen  redncirenden  Flüssigkeit,  welche  vielleicht  Glycerin- 
aldehyd  oder  auch  Glyccrosc  s.  a.  (iRTMAi'x  (37a)],  C3H,;03,  enthält,  ein  ent- 
sprechendes Phenylhydrazinderivat  hergestellt  (ebenso  aus  Ery  thrit  und  Dulcit), 
und  aus  Acroleinbibromid  ijt  es  F.  gelungen,  mit  Barytwasser  eine  Flüssig* 
kvt  sn  erhalten,  welche  mit  Phenylhydrasin  ein  PhenyUson  (oder  Fheiqrl- 
oaason)  von  Schmp.,  alao  geaan  demselhem  Sdunelspnnkt^  irie  die  en^ 
spiMhcnden  Deiivaie  der  Dextrose  und  Ltvulose  ihn  besitsen,  liefert 

Mit  Formaldehyd,  CH^O,  ist  von  BnLBftOw(3S)y  später  von  TouM  (39) 
nnd  neuerdings  von  Löw  (40)  gearbeitet  worden,  man  erhält  durch  Conden- 
sation  desselben  mit  Kalk  einen  Syrup  oder  ein  Gummi,  welches  nach  Toi.i.ens 
und  nach  Low  die  Zusammensetzung  eines  Kohlenhydrates  hat,  welches 
alkalische  Kujjferlösung  reducirt  und  mit  Ph  eny  1  hy drazin  sehr  lang- 
sam reagirt,  welches  dagej^en  weder  gährt  noch  das  i)olarisirte  Licht  dreht, 
und  aus  welchem  keine  Lavulinsäure  gewonnen  werden  konnte  (41))  wenn 
«ko  wiiUicfa  ein  wahres  Kohlenhydrat  in  diesem  Gummi  enthalten  ist,  so  macht 
ea  jedenfiüls  nur  einen  geringen  Antheil  derselben  aus.  L6w  nennt  diesen  Syrup 
Formose,  Toubms  und  WmcBR  behalten  den  von  Butluow  gewählten  Namen 
MethylenitAU  hei  (s.  u.  Formose  und  Pseudoformose). 

Mit  dem  Methylenitan  mOgen  auch  Stoffe  zusammenhängen,  welche 
Maquenne  (41a)  durch  Einwirkung  von  ozonistrtem  Sauerstoff  auf  l^uchtgas  und 
Leiten  der  erhaltenen  Produkte  durch  Kalilauge  erhalten  hat,  denn  daneben  ent- 
stehen Ameisensäure  imd  Formaldehyd.  Vielleicht  gehören  auch  die  von 
P.  u.  A.  Thenard  (42  a)  durcli  Einwirkung  elektrischer  Entladungen  auf  Gemenge 
von  Kohlensaure  und  Methan,  und  die  von  Brüdi£  und  Bürthelüt  (41a)  bei 
gl^cher  Einwirkung  auf  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  efbalteneii 
SqbtnnseB  hieiher  (an  der  von  M.  ciciiten  Stelle  (42  a)  habe  ich  nichts  Hierher- 
gdiOrendea  gefonden)» 

Hier  nOge  weiter  angeftthrt  werden,  daas  u.  A.  GlycolsimwAldehyd, 
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CHgOH^COH,  und  GlyceriiMlnre-Aldcbyd,  CH,OH— CHOH— COH,  d.  h. 
CjH^O,  und  CjHgO,,  die  procentische  Zusammensetzung  der  Glycosen  haben, 
und  dass  bald  von  der  einen  bald  von  der  anderen  Substanz  vcrmuthct  wird, 
sie  möge  durch  Condensation  oder  rulyn^crisation  /u  <len  Olycosen  führen  (s.  o. 
Glycerose  und  Glyrerin-Oxydation)  1 2 1  a).  Ferner  möge  darauf  aufmerksam 
gemacht  werden,  dass  aus  Bcui^ul  Uurcli  Addition  von  6  Mol.  Hydroxyl  ein  Körper 
von  der  Zusammensetzung  der  Glycosen  sich  constniiren  lisst  Es  ist  ¥<m  RosSN- 
STUHL  (44)  venocht  worden,  aus  Bensolhexacblorid  mit  essigsaitreni  Silber 
Gljcose  tu  erholten,  wobei  sus  der  gebildeten  amorphen  Masse  mit  Schwefel' 
siue  Ueine,  bitteiacbmeckende  Kij^lle  entstanden,  IQr  welche  Rosenstiel  ^ 
Formel  CjgHjjCljOg  berechnet,  welche  aber  auch  C«H,QtO,  SCin  kOnoen. 
Vielleicht  ist  Inoi,it  (s.  d.)  einmal  auf  diese  Weise  SQ  gewinnen. 

Carii's  (42)  beschreibt  unter  dem  Namen  Phenose  (s.  d.)  einen  aus  Benzol 
erhaltenen,  reducirenden,  nicht  gahrenden  Syrup,  welcher  beim  Erhitzen  Caramcl- 
geruch  und  mit  Säuren  Humioabscheidung  zeigt.  Es  wäre  gut,  die  Untersuchung 
zu  wiederholen. 

Die  Pbenose  glaubt  Renard  (43)  durch  Electrolyse  des  Tolnola  er- 
halten zu  haben. 

Nicht  gans  so  schwielig  wie  die  Sjrnihese  der  Kohlenhydrate  ans  Sabstaaceo 
mit  weniger  als  6  Atomen  Kohlenstoff»  scheint  die  Synthese  von  eomplicirteren 

Kohlenhydraten  durch  Zusammenlegung  von  einfachen  GlfCC^sen  zu  sein. 

Bekanntlich  entstehen  durch  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  auf  Stärke, 
Dextrin,  Rohrzucker,  Milchzucker  und  andere  Kohlenhydrate,  einfache  Glvcoser>, 
die  umgekehrte  RencMOTi  hat  man  mehrfach  versucht,  indem  man  Ict/ttrc 
mit  schwachen  Alk.iiicii  bcliaiuielt  hat.  In  der  That  scheint  Condensation  «.lann 
statt  zu  finden,  jedoch  nicht  in  leicht  zu  entwirrender  Hinsicht,  indem  braune, 
wenig  gekannte  Slolie  entstehen;  so  ist  z.  B.  die  Synthese  des  Rohrsockeis  ans 
Dextrose  tuid  Lävnlose  [mit  HOlfe  von  Acetochloriiydiose  and  Natriiim*Lttm> 
loae  n.  s.  w.  (44*)]f  oder  diejenige  des  IfikhsQckers  ans  Dextrose  und  Galnctoee 
noch  nicht  (wenigstens  nicht  mit  Sicherheit)  gelungen,  obgleich  beide  vereocht 
rind  (4SX  und  von  letzterer  sogar  das  Geltogen  behauptet  worden  ist  (46). 

Dagcjfcn  sind  amorphe  den  Dextrinen  verwandte  Stofte  aus  Glycosen  durch 
Einwirkung  von  Essigsäure-Anhydrid  sowie  von  starken  MineralsAurea 
erhalten  worden. 

Dextrose  liefert  nach  SrfiiVr7F?>mFRr,FK  und  Xaudin  sowie  FRANcnrMONT  mit 
Essigsäure-Anhydrid  das  Ücto-Acetat  einer  Diglycose  (s.  Dextrose),  und  ferner 
liefert  Dextrose,  wenn  man  me  in  concaitrirter  Schwefdsiore  löst  und  darauf 
Alkohol  susets^  flockige  KOiper,  welche  sich  als  Dextrinarten  erwiesen  haben 
(47)*  Ebenso  wirkt  Salssiure  (48,  48  a).  Das  so  gewonnene  Dextrin  Hast  «feh 
durdi  Erwärmen  mit  verdttnnter  Store  wieder  in  Dextrose  surfickverwandc^ 
Optisches  Drehungsvermögen  der  Kohlenhydrate,  S.  bes.  Lamdolt  (4), 
Die  Wichtigkeit,  welche  das  optische  D  r eh nn gsvermögcn  der  Kohlen- 
hydratgruppe  besitzt,  rechtfertigt  einen  Blick  auf  das  Nähere  dieser  charakteristi- 
scben  Eigenschaft. 

Bekanntlich  reducirt  man  die  in  Beobachtungen  der  Drehung  der  Schwingiings- 
ebene  des  polarisinen  Lichtes  an  Losungen  bekannten  Gehaltes  gefundenen  Zahlen 
(oder  «)  aof  eme  geoieinsame  Einheit  und  beseidmet  die  so  erhaltene  Zahl  als 
spedfisches  Drehungsvermögen  (oder  («]).  Das  specifische  Drehnaga ver- 
mögen oder  die  specifische  Drehung  ist  die  Ablenkung  In  Kiei^ndea, 
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welche  diuch  eine  trocken  gedachte  (alio  lOOproc.)  Säule  der  betrefTcndcn 
Substanz  von  I  Decim.  Länge  und  dem  spec.  Gewicht  =  1  bewirkt  wird,  und 

man  crhäh  sie  atis  der  beobaclitotcn  Drehung  (-j)  diircli  lunfuhrung  des  Gehaltes 
an  drehender  Substanz  in  lÜÜ  Clrrn.  (/')  oder  in  100  Cbcm.  (r)  der  Löstmtr  sowie 
der  Län^e  des  Beobaohtungsrohres  des  Polarisations-Apparates  in  I  )cciiiietern  (/), 
ferner  des  specifischcn  Gewichtes  {d)  der  Lösung;  so  erhalt  man  die  Formeln 

W — TT' 

In  iMherer  Zeit  wurde  Sonnen*»  Tages-  oder  Lampenlicht,  höchstens 

durch  rothesGlas  hervorgebrachtet^  siemUch  homogenes  roth es  Licht  benotst» 
jetzt  wird  dagegen  ausschliesslich  humogenes  gelbes  Natriumliclit  zu  diesen 
Beobachtunf^en  angewandt,  oder  aber  es  werden  Apparate  benutzt,  welche  von 
den  Farben  des  Lichts  unabhängig  sind,  weil  sie  die  drch.ende  Kraft  der 
betreftenden  Substanz  im  gewohnlichen  weissen  Lichte  mit  der  bekannten  Drehung 
des  Quarzes  vergleichen,  indem  man  so  viel  Quarz  einschiebt,  wie  gerade  hin- 
reicht, um  die  durch  die  betreffende  Substanz  au^eübte  Drehung  ui  tilgen  oder 
an  compensiren,  nnd  dann  die  Qoarsdicke  mittelst  enwr  «fllkOrlidien  Skala 
wisst,  s.  RdltBiicker<6estimmnng.  Diese  letsteren  Apparate  gestatten  leicht  die 
Redneirnng  der  mit  ihnen  eihaltenen  Drehnngen  auf  diefenigen  der  mit  den 
mit  Na-Licht  arbeitenden  Appsnten.  Die  Zahlen,  welche  mit  den  in  Denlach- 
iand  gdülnchlichen»  nach  Ventzke-Scheibler's  Anordnong  gehauten  Apparaten 
erhalten  werden,  müssen  mit  0-34 H,  die  Bcobaclitungen  mit  den  in  Frankreich 
benutzten,  ursprunglichen  SoLKir  n'  Tiosg'sclicn  Apparaten  nulssen  mit  0*3167  multi- 
plicirt  werden,  um  Grade  des  Kreises  zu  geben  (49,  49  a). 

Den  Beobachtungen  im  Natriumliclit  und  den  hieraus  berechneten  specifischen 
Drehungen  fügt  man  als  naiieie  Bezeichnung  JD  hinzu,  so  dass  die  Symbole  aZP 
und  [a]i7  entstehen. 

Die  Beohachinngen  aus  Mltarer  Zeil,  «dche  mit  gemischtem  Licb^  d.  h. 
Soimcn^  T%ea*  wid  Lampenlicht  an«geftthrt  tSmA,  beliehen  sich  auf  das  Minimum  ^ 
der  Helligkeit,  bei  welchem  das  Gelb  verschwunden  und  die  Complementir- 
£wbe  Roth- Violett  oder  sogen.  Uebcrgangsfarbe  (teinte  sensiUe)  auftritt,  sie 
sind  mit  der  Bezeichnung  /  (von  Gell  ,  ;  i  me)  Tersehen,  haben  also  dieSjnaibole 
ftf  und  [ily';  meist  ist  ij  grösser  als  a-ö. 

Solche  Beobachtungen  mit  deniMiTSCHERLiCH'schen  oder  einem  ähnlichen  Appa- 
rate im  gemischten  Lichte  haben  wenig  Werth,  denn,  weil  das  gemischte  Licht, 
je  nachdem  es  Sonnenlicht,  Licht  des  blauen  Himmels,  der  Wolken,  der  Od-,  der  Gas-, 
der  Petroleumlampe  ist,  und  folglich  mehr  oder  weniger  Gelb,  Roth,  Violett  u.  s.  w. 
esnihait,  tritt  auch  die  ErMheinung,  aufweiche  man  ehistellt^  stets  bei  verschiedener 
IVinkeidrehnng  ao(  je  nachdem  man  diese  veiachiedenen  Lichtquellen  anwendet 

Annihernd  kann  man  indessen,  fiiUs  die  Natnr  der  Uchtqnelle  bekannt 
ist,  [a]/  auf  [«]/>  redodren,  indem  man  bd  Anwendung  von  Sonnenlicht  («]/ 
dnrcb  1-1SS6— 116,  bei  Anwendung  von  Gaslicht  durch  1-083  dividirt  (50). 

Wenn  die  Beobachtungen  zwar  mit  einem  VFNTZKE-ScHEmi.ER'schcn  Apparate 
(oder  gleich wertfaigen  Schmidt  und  Han  rscH  schen  Halbschattenapparat)  ausge- 
führt sind,  aber,  wie  es  vielfach  früher  geschah,  nicht  durch  Multiplication  mit 
resp.  O  Mir\  oder  0  2 167  auf  Grade  des  Kreises  und  Natriumlicht  reducirt  wurden, 
sondern    aui  die  Sonnenlichtszalilen  des  Bioi  schen  oder  Mitscherlich' sehen 
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Apparates  beznafcn  worden  sind,  so  snul  sie  als  atiziisclien  und  mittelst  der 
Reductionszahlen  34:21*66  oder  1*108:1  in  (a)i?  umzuwandeln  (s.  z.  B.  ötärke- 
derivateV 

Alle  diese  Uuiwanülungen  sind  aber,  falls  nicht  alle  Einzelheiten  der  Beob- 
acbtungen  bekannt  lindi  tnissltcb,  und  g^ns  illnsoritch  wifd  eine  solche  Re> 
duction  (wenigstens  bei  Anwendung  von  Mitscrbülicr's  und  Wiu>'s  Apparat), 
wenn  die  Lötungen,  wie  es  nicht  selten  der  Fsll  ist,  geOibt  sind;  dann  niheit 
sich  die  Ablenkung  des  gewöhnlichen  Lichts  (des  gemischten  Gelb)  mehr 
oder  weniger  deijenigen  des  Natriumgelbes,  ftUt  jedoch  wohl  selten  mit  letzterer 
ganz  zvisammen  (50). 

Es  folgt  aus  dem  (Tcsagten,  ön^n  Zahlen,  welche  sich  niclit  auf  das  ln)m()f^rnf 
Natriumlicht  oder  X>  beziehen,  oder  nicht  mit  Bestimmtheit  reducirt  werden 
können,  wenig  Werth  besitzen. 

Bei  Bestimmung  der  Polarisation  von  Kohlenhydraten  rouss  auf  die  Con- 
ceniration  der  Lösungen  geachtet  weiden^  weil  die  Drehung  des  lichtes 
nicht  immer  genau  proportional  der  Concentiation  is^  indem  sie  in  vielen  Fitten 
nicht  unbedeutend  stärker  oder  scbwidier  widwt  als  die  Concentration.  So 
drehen  concentrirte  Lösungen  von  Dextrose  im  Verhältniss  stärker,  und  conoow 
trirtc  Lösungen  von  Roh.rzucker  im  Verhältnisse  schw^icher  als  verdünnte  I^sungcn 
dieser  Substanzen,  und  zwar  findet  diese  Aendenmgin  regelmässiger,  dnrrli  F<irme1n 
oder  Ciirven  ausdrtickbarer  Weise  statt,  so  dass  man  ans  Heobachtungen  an 
Lösuns^en  verschiedener  Concentration  auf  die  .spccil"ii»che  Drehung  der  betrefTen- 
den  Substanz  in  der  höchüi  denkbaren  Concentration,  d.  h.  die  Drehung  der 
trockenen  Sobstans  oder  die  Drehung  in  (hypodietiacher)  lOOproc;  Lösung, 
schUessen  kann. 

Diese  spedfische  Dr^nng  in  lOOpioc.  Lösung  ist  wahncheinUch  die  anprUng' 
lieh  der  betreffenden  Substanz  eigenthümliche,  und  die  Veränderungen  (die 
^ringeren  oder  grösseren  Zahlen),  welche  die  nach  den  oben  gegebenen  Formeln 

ans  BeobachtnnsTen  an  hclicliigen  T-ösnngen  abgeleiteten  specifischen  Drehungen 
zeigen,  sind  dem  Kintlusse  des  Lösungsmittels  (Wasser,  Alkoliol  etc.)  zuzuschreiben. 

Da  man  nun  nur  durch  eine  längere  Reihe  von  Beobachtungen  an  Lösungen 
verschiedener,  und  zwar  möglichst  hoher  Concentration  zu  diesen  Zahlen  für 
die  speciiische  Drehung  in  lOOproc.  Lösung  gelangt,  muss  man  in  vielen  FäQen 
einstweilen  davon  absehen,  diese  zu  eimittdn,  muss  aber»  um  die  Resultate  ver> 
gleicbbar  su  machen,  stets  mit  liösnngen  (Reicher  Concentnlion  arbdten  und 
hat  sich  in  neuerer  Zeit  dahm  geeinigt;  womöglich  die  spectiiache  Diehnng  in 
lOproc  wflssriger  I^sung  zu  bestimmen  und  als  (a)D  anzugeben. 

Ist  nun  {ol)D  eines  Kohlenhydrates  bekannt,  so  kann  man  mit  Hilfe  der 
betreffenden  Formeln  aus  der  beobachteten  Drehung  der  Lösungen 
den  Procentgehalt  an  d  r  eh  e  n  d  c  r  Snbstan  z  besti  m  m  en ,  was  bei  Arbeiten 
mit  Zuckerarten  vielfach  angewandt  wird  (s.  Dextrose  und  Kohrzucker). 

Bei  genauen  Beobachtungen  muss  man  hierbei  den  Wechsel  der  specthschen 
Drehung  je  nach  der  Concentration  ebenfidls  in  Rechnung  stehen. 

Eine  andere  Complication  der  DrehungserBchehningen  der  Kohleafa|ilate  be> 
ruht  darauf  dass  zuweilen  die  Drdbnng  sehr  erheblich  durch  die  Temperatur 
beeinflttBSt  wird»  so  sinkt  z.  B.  die  Diehtmg  der  Lävulose  beim  Erwärmen  der 
Lösung  von  9(^—90**  im  Verhältniss  ca.  von  3 : 2.  Man  muss  also  stets  bei  der- 
selben Temperatur  operiren  und  wendet  am  besten  die  Normaltempcrtitur  von  20°  C. 
an,  oder  man  reducirt,  wenn  möglich»  die  Beebacbtungszablen  auf  diesen  Grad. 
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Während  beim  Rohrzucker  die  unmittelbar  nach  dem  Aufleisen  beobachtete 
Drehung  auch  nach  24  Stunden  dieselbe  ist,  findet  man  zuweilen  beim  i'riifen 
anderer  vor  der  Untersuchung  aut2ul6:>eitder  Substaniten  oder  auch  beim  l'rüien  von 
yroAa  m  fwrdttimtfnden  Syrupen  ZtUea,  wdche  nicht  conftiiit  thid»  d.  h.  wdcbe, 
wenn  man  die  LAtmiiC  24  Stnndtn  tteken  iJlaat  oder  kurae  Zeit  enfkochl^  nch 
bedeatcnd  mo^ficifeii,  d.  h.  meitleiis  kleiner  werden»  wie  bei  der  Dextrote  und 
de»  IGlchBQcker,  einzeln  aber  auch  grösser  werden.  Wie  bei  einer  Modifiketion 
des  Mikhznckeis  (s.  d.)»  In  diesen  Fällen  nimmt  man  die  nach  24stUndigem 
Stehen  oder  nach  dem  Aufkochen  Consta nt  blei!) enden  Zahlen  als  die 
richtigen  und  bezeichnet  die  anfiinglich  stärkere  Drelumg  der  Dextrose  u.  s.  w. 
als  Birotation,  die  entgegengesetzte,  seltenere  Erscheinung  als 'Halbrotati  on. 

Die  Zaiilen  dei  specifischcu  Drehungen,  (a;2?,  der  verschiedenen  Kohlen- 
hydrate zeigen  gewisse  Beziehungen  zu  einander,  auf  welche  schon  vor  längerer 
Zeit  liinfewieaen  woiden  iil^  so  wurde  beständig  herroigeboben,  dtas  die  früher 
nUgemwn  als  ca.  100^  (100—106*^  angenommene  Diehang  der  Lftvnloae  ca.  das 
Doppelte  deijenigen  der  Dextrose  (47-9'*  farCtHi,O«H-H,Q,5S-7*'f0rC«H|9O«) 
beträgt,  und  dass  die  2^hlen  fUr  Stärke,  sowie  die  Teiachiedenen  Dextrine 
annähernde  Multiple  der  Drehung  der  Dextrose  mnd. 

Kreck£  (51)  hat  gesucht  nachzuweisen,  dass  die  molekularen  Drehungs« 
vermögen,  d.  h.  die  l'rodukte  aus  den  spec.  Drehungen  mit  dem  Molekular- 
gewicht, welche  der  Bequemlichkeit  halber  durch  lüü  dividirt  werden,  oder 

Tb.  Thoiiskn  (52)  hat  gesudil^  durdi  speddle  Rechnungen,  in  welchen  ver> 
schiedene  Faktoren  nebst  wiederkehrenden  Constanten  angewandt  werden,  diese 
Beaehungen  genauer  zu  definiren,  doch  isl^  wie  iJUtmOLT  (53)  henrorgdioben 

ha^  so  viel  Hyi>othetisches  hierbei  angewandl;,  dass  es  besser  ist,  solche  Be- 
trachtungen als  verfrtiht,  einstweilen  nicht  anzuwenden,  umsomehr,  als  wahrscheiti> 
lieh  den  Rechnungen  nicht  die  wie  gewöhnlich  in  Lösungen  ermittelten  Zahlen 
direkt  zu  Grunde  zu  legen  sind,  sondern  die  aus  diesen  direkt  erhaltenen  y.ah}^ 
auf  obige  Weise  liir  lOOproc.  Losung  ermittelten. 

Es  möge  jedoch  auf  einige  ziemlich  ungefähre  Beziehungen  hingewiesen 
werden,  welche  mir  aufgefallen  sind,  und  welche  eventuell  spiter  auf  eine  ge- 
meinsame Ursache  surfickgefllhit  werden  kOnnen.' 

Dextrose«  Anhydrid,  C«H||0«,  und  Milchzucker,  CifH^fOn  +  HjO, 
haben  dieselbe  Zahl  52*7''  tdt  («)i>. 

Arabinose  (s.  Anhang)  und  Rafft no5;e,  Cj^Hg^O,,-!- lOH^O,  haben  beide 
(a)I>  =  104—105'';  folglich  annAhemd  das  Doppelte  der  Drehungen  von  Dextrose 
und  Milchzucker. 

Galactose,  C^^HjoOg,  zeigt  annähernd  dieselbe  Drehung  nach  rechts 
{ol)D  =  8Ü— ölJ  ,  wie  Lavulose,  C^H^jO,  (nach  Herzfeld's  Beobachtungen),  nach 
links  (o)X>  =  —  80—85*. 

Die  Drdiung  der  Galactose  liegt  annfthernd  in  der  Mitte  «wischen  den- 

52*7  104*5 

jenigen  von  Dextrose  und  Arabinose,  denn  — ^-5  =  78*6°. 

•       •       •  * 

Die  Drehung  des  Rohrzuckers  liegt  annähernd  in  der  Mitte  xwiachen 
denen  der  Dextrose  und  der  Galactose  oder  der  Lävulose  mit  umgekehrter 

Richtung  denn  ^^^J**-^^  =^  66'8"  n.  s:  w. 
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Viel  mehr  all  mnemotecbnifchen  Werth  habtn  dies«  Beaehunfen  eiatt* 

weilen  nicht. 

Andere  j»liyi»ikalisclie  Kigenschakcn  der  Kohlenhydrate  von  grosser  thenrc 
tischen  wie  praktischen  Wichtigkeit  sind  zuerst  genauer  von  Frankland  (54)  und 
in  neuerer  und  neuester  Zeit  von  v.  Kecuenberc  (55)  und  Stoumann  (56),  sowie 
von  BnimLOT  und  Vbille  (57)  atndirt  «Ofden.  Es  «od  di«  brnn  Yer- 
brenneii  von  Kohlenhydraten  sicli  ergebenden  Wirnebesiehangen  oder 
die  Verbrennnngtwlrmen. 

STOHMAMNr  V.  RiCBiMBnG  Und  andere  Mitatbeiber  haben  die  Kohlen* 
bfdiale  in  dem  von  SroHiiAmi  verbeMerten  Calorimeter  von  Thomsen  mit  chloi^ 
saurem  Kalium  und  Braunstein  verl  rnnnt,  Berthelot  und  Vieillk  in  einem 
starken  Mctallcfpfasse  der  »calorimetrischen  Bombe«  (57a)  mit  auf  7  Atmofiphfircn 
Compriuurteui  SauerstoT  [s.  a.  Danti.ewski  (s^a)]. 

Die  Zahlen,  welche  dic  iienanntcn  erhalten  luaben,  beziehen  sich  auf  1  Grm. 
der  betreffenden  Substanzen  in  ikleineni  Calorien,  »caU,  oder  aui  das  Molekül 
der  beteeffenden  Substanzen  (in  Gramm)  ausgedrückt  in  »grossem  Kilogramm- 
Calorien,  »Cal«* 

Die  hauptsächlichen  Zahlen  sind  folgende: 

Dweh  1  Gm.  Subiit  ertetaa   Bkrthelot  u. 

Stohmank  (57)  ViF.ni.K  (s8) 

DexUoscanhydrid    .   .   .   3692  Cal.  3702  Cai.  (1100) 

Galadose   8659 

Aiabinose  3695 

Melitoee»  wasserfiei    .  .  8880 

Arabioalure   4004 

Inulin   4070   „  4187 

Rohrzucker  3908   „  39C2  „ 

MilchTTUckcr,  krystallisirt  .    3GG3    „  3772*2  „ 

Milchzucker,  waü»t:rrici    .    3ö77    „  — 

Starke    .  4123   „  4227-8  „ 

Cellulüse  4146   „  4200  „ 

/Mannit   4001     „  \ 

\DuIdt   4006    n  ) 

Wenn  man  die  obigen  Zahlen  mit  den  Moleculacgewichten  nmUqdicnt  tmd 
durch  1000  dividir^  erhilt  man  die  Verbiennungtwirme  des  Uolecflk  in  Kilo- 

giamm^^elocien:  MoL-OÜ.     Auf  eine  Fonnd 

(SToraiANK)    mit  reduckt» 

Dextroseanhydrid,  C«H,,Oj   664  56  664-56 

Gdackoee,  C«H,,0«   658^  658  62 

AiabfaMMCb  C(Hi,0«  (STomaiat)   665*10  665*10 

•>       CtH,«0»  (fon  mir  nmgeiedinet)  .  .  554-95  665*10 

MeUfeoeeb  muaerfrei,  Ci,H,,Oj,  (SroHMamO  •  *  1896'96  668*48 

Raffinose,  wassef6ci,  C^gH^fOsf  (vonmiromgor.)  3833*44  638*91 

Arabinsäure,  Ci,H}|Ois   1369*37  684  GS 

Inulin.  C,H,^Os   659*34  C69'34 

Rohrzucker.  CjsH.jO,,   1322*17  €»3rOÜ 

Milduucker,  wai»&€nrei,  C^t^ifO,  f   1325*93  €r)2  *jG 

Hydrat,  Ci,H,^Oj,   1318  68  Gö\)\M 

SHike.  CftHj.O,   667-98  d^il 

C,Hi.O»   671*65  671-65 
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Di«  Zahlw  von  Bsrtuslot  uad  Vieills  sind  folgende: 

MoL-C«L 

Auf  Om  roducirt. 
679-9 

BlOchillckcihydrat,  Ci^H^^O^,  . 

.  .  .  1959-8 

.  .  .  1855«04 

677-5 

.  nahe  e??*) 

677'S(iio0) 

678S 

684-9 

6G7-2 

.    .    .     728-2  \ 

Vüulcit,  CßHj^C«  

.    .    .     729  lJ 

Di>  von  1  Grm.  der  bctreftenden  Substanzen  beim  Verbrennen  entwickelten 
WaniK [iitji:?en  spielen  eine  grosse  Rolle  bei  Berechnung  der  im  Körper  der 
Mensci^en  und  Thierc  durch  die  geno&beneD  Nalirungsmittel  entwickelten  Wärme- 
mengen etc.  s.  u.  a.  (59). 

Aus  den  von  dem  Moleküle  gegebenen  Verbrennungswärmen  und  nocVi  heiser 
aus  den  für  i'oruiein  mit  berechneten  V  erbrennungi>wärmen  folgt,  dass  die 
Tcnchiedenen  Kohknhydrat«  beim  Verbrennen  äquivalenter  Mengen  fiut  die 
gleidie  Wiime  geben.  Zwu  lind  Vntefschiede  vorbanden,  doch  «nd  dieae  ge* 
lii^  und  2.  B.  bei  Stitke  und  Celliiloae  in  den  Unteiauchiingen  von  Siohiiamm 
cineneila  und  BmBiuyT  nud  Vibllb  aadeieneiti  enligegcngeietater  Richtnng^ 
so  dass  wenig  daraus  zu  schliessen  ist.  Berthelot  glaubt  Übrigens  (57a),  daaa 
bei  der  HydiolTie  der  CeUnlose  und  des  Rohnucken  eine  geringe  WAnnemenge 
ftci  werde. 

Ueber  die  aus  den  \'erbrennunc;s\värmen  abeoleiteten  Bildung*;\värmen  der 
Kohlenhydrate  lese  man  a.  d.  a.  ü.  nach.  Die  Kohlenii) drale  geben  eine  grossere 
Verbrennungswärme  als  der  darin  en!h;iltene  Kohlenstofil 

Ueber  Losungswärnien  etc.  b.  u.  a.  (59). 

Ueber  sie  hl  der  einzelnen  Kohlenhydrate. 

I.  Monosaccharide  oder  Glycosen,  C^Hj^O^. 
1.  Dextrose. 

%  Ltvulote.  JnverCsucker»  Mannitose. 

S.  Galactose; 

4»  Sorbin  oder  Sorbose. 

$.  Verschiedene  weniger  gut  gekannte  t.  TM.  wohl  mit  obigen  suaammen* 
fatifwtf  G^fcoeen* 

IL  Disaccharide  oder  Saccharoten»  C|aHt,0||. 

1.  Rohrzucker. 

2.  Milchzucker. 

3.  Maltose. 

4.  Trehalose. 

5.  Melezitose. 

III.  Polysaccharide. 

a)  Krystallisirende  Polysaccharide. 
1.  Raffiuose,  C8eHg4C>3,  4- lüüjO, 
%  Lactotin,  C|«H«,0,|. 

(Vielicicfat  noch  cin^e  aus  den  Gruppen  D  und  Ulb.) 
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b)  Schwerer    oder    nicht    krystallisirehde  Polysaccharide» 

nCgHjoOj  rt  mHjO,  Saccbaro -Co  1  lo i de. 

1.  Stärke,  Derivate  und  NahchtebendcSi  welches  SOWCit  jetzt  bekannt 

zur  Dextrose-Gruppe  gehört 

2.  Intilin  und  Nahestehendes,  welche  so  weit  jetxt  bekannt,  zur 

Lävulose-Grupjje  gehört. 

3.  Saccb aro-Colloide,  aus  welchen  Galactose,  Arabinosc  oder 
tinhestimmle  Glycosen  erhalten  sind.  Gummi-  und  Schleiuiarten. 

4.  Cellulose. 

5.  Anliang.    P cciinsubstanzen. 

IV.  Substanzen,  welche  den  Glycosen  nahe  stehen,  früher  dazu 
gerechnet  wurden,  aber  entweder  niclit  genau  die  Zusammensetzung 
derselben  besitzen  oder  aus  anderen  Gründen  nicht  zu  den  Kohlen» 
hydraten  gerechnet  werden  können. 

a)  Substanzeni^  welche  Wasserstoff  und  Sauerstoff  im  Verhältniss  des 
Wtfflcn  beulicn. 

8*  Ceritsino^^  ^»^n»^»|  gtehen  den  Koblenliydraten  sehr  nahe* 

3.  Methylenita n,  Fonnose^  CfH|»Og. 

4.  Phenose,  C^HnO«  1 

ü.  Inosit,  C^Hi^Og  .  ,  l  stehen  den  Kohlenhydraten  fctncr- 

6.  Dambose,  Cgli,  jO^  (Inositr)  I  \  ^ 

7.  Scyllit,  C,H.,0,  I 

8.  Quercin,  CgHj^Og. 

9.  Bergcnin,  C^HgO^. 

b)  Substanzen,  welche  mehr  Wasserstoff  besitzen,  als  dem  VerhAltnisa 
der  Kohlenhydrate  entq>richt. 

1.  Iiodulcit,  C«Hi  jO«,  sieht  den  Kohlenhydreien  nahe. 
8.  Qoereit,  C«H,,0|  | 

3.  Pinit,  CeHj|0^       stehen  dem  Inoeit  nahe. 

4.  Seanit,  CgHisOj 
(Chmovit,  CgHijO^). 

c)  Mannit  und  Isomere 

1.  Mannit,  CgH,^Oj. 

2.  Dulcit,  C<.Hi^Og. 

3.  Perseit,  CcHi^O^, 

4.  Surbit,  C^Hj^Of,  -t- ^  HjO. 
Anhang.   &  Arabit,  C^Hj^O^. 

L  Mono-SacdMride  oder  Glycosen,  CeH^^Oe. 

Die  Glycosen  besitzen  alle  oben  aufgeführten  Eigenschaften  der  Kohlen- 
hydrate, höchtteniiit  bei  einigen  ^eGihrongsfthigkeit  mitHefe  üneicher. 
Als  tUgeneiner  Untetschied  von  mehreren  Gtiedeni  der  Grupi»e  n  ist  beeondert 
die  Eigenschal^  alkalische  MetalllOsangen  zu  rednciren,  hervonuheben, 
welche  Sgenschafl  bei  einigen  Disacchariden,  z.  B.  beim  Rohrzucker,  erst  nach 
dem  ErwInnen  mit  SAure  hervortritt  (beim  Milcbsucker  s.  B.  aber  ohne  weiteres 
vorhanden  ist). 
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I.  Dextrose, 

Traubenzucker,  Glycose  oder  (.ilucoso  par  cxcellcnce«  Stärkezucker, 

Krlimelzucker,  Honigzucker, 
a)  Vorkommen  und  Darstellung. 

Wie  oben  angegeben  ist  rcducircnder  Zucker  oder  Glycose,  d.  h.  aus 
FntiMO'adicr  Lösung  Kupferoxydul  abscheidender  Zucker  im  Pflanzenreiche 
aoHeioidendich  verlntite^  und  in  vfelen  FKllen  ist  Dextrose  vorhanden. 

Dieae  wichtigste  aller  GlycoMn  kommt  jedoch  selten  oder  nie  aUem  vor, 
toodera  sie  ist  stets  von  endeten  Kohlenbydiaten  mid  specidl  anderen  GIfcosen 
begleitet,  von  denen  es  zuweilen  nicht  gmz  leicht  ist;  sie  tu  trennen  (s.  unten). 

So  findet  sich  meistens  Lftvulose  neben  Dextrose,  und  cwnr  hnufig  an- 
nähernd in  dem  VerhäUni«:se,  velches  sicli  zwischen  diesen  beiden  tilycosen 
in  dem  sogen.  Invertzucker,  dem  aus  Rohrzucker  durch  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Saure  entstehenden  Glycosegemcngc  (s.  «.),  findet. 

Solche  Glycosegeni enge,  d.  h.  rcducircnde  Zucker  oder  Glycosen, 
sind  nachgewiesen  in  süüäen  Fruchten  (Aepiehi,  Beerenfrücbten  etc.)  {i)  a.), 
in  gerii^er  Menge  in  anderen  Frtchten  und  Samen,  in  Wurseln  und  Knollen 
neben  Stlike  oder  Rohnmcker,  a.B.  in  Kartoffeln,  in  BtSttern  der  mannigfadisten 
Art  (61),  s.  B.  Kartoffel-,  Wein-  (63),  Raben-  (63),  Pfirsich-,  wilden  Wein- 
Ulttem  (64)  (Am^dopm  kediraua).  In  MO  Grm.  firiscben  Weinbliittem  fand  Nsu- 
BAVER  3-5—6  Grm.  Glycose,  s.  a.  Pirrr  (405).  In  Blütben  der  mannigfachst  n  Art, 
wo  der  Zucker  sich  in  den  Nectarien  in  grösserer  Menge  ansammelt  und  durch 
den  süssen  Geschmack  sich  kund  giebt.  Aus  dm  Blüthen  gelangt  der  Zucker 
in  den  Honig  (zu  1  Kilo  Honig  sollen  5  —  6  Millionen  Kleeblüthen  erforderlich  sein). 
Ferner  in  den  Stengeln  und  den  Stamm  Organen  verschiedener  Ftlan/en,  neben 
Starke  uder  Kohrzucker,  so  in  Mais-  und  Getreidestengeln  (108^,  im  Früh- 
jahre im  Birkensaft  u.  s.  w.,  zuweilen  in  den  als  Mehlthau  u.  s.  w.  bekannten 
Ablagerangen  auf  BUtfeem,  welche,  wohl  durch  Insekten  veranlasst,  aus  den 
Blittem  au^escbwitsl,  oder  die  von  Insekten  abgesondeit  werden. 

Wt  Sicheihett  wird  in  diesen.Gl7coseogemengen  Dextrose  nur  dann  nach- 
gewiesen, wem  letztere  in  Substanx  abgeschieden  und  an  ihren  Eigenschaften, 
speciell  dem  specifischen  Drehungsvemiögen,  der  Keductionsfkhigkeit,  Gähr- 
ßlhigkeit,  der  Phenylhydrazinverbindung,  der  Fähigkeit  mit  SaljMters&ure  Zucker- 
siure  zu  liefern  etc.  als  Dextrose  erkannt  ist. 

Aus  den  eingetrockneten  Saften  siisser  Früchte  krystallisirt  langsam  Dextrose, 
und  auf  der  Aussenseite  solcher  Früchte  scheidet  sich  licim  F.introcknen  und 
Lagern  ein  weisi^gelbiiches  Fuiver  ab,  welches  entweder  haupläachlich  Dexlroäe 
oder  wahrscbdnlicher  eine  lose  Doppel  Verbindung  von  Dextrose  und  Lävulose 
isL  (Anasuckem  der  Wenitnuben  oder  Eosinen,  Feigen,  Datteln,  Pflaumen  etc.) 

Mit  Sicherheit  ist  Dextrose  in  den  letstgenannten  Früchten,  in  den  Beeren 

(66)  u.  a.  nadigewiesen.  Aus  dem  Honig  (s.  s.  B. 
(67)],  d.  h.  den  durch  die  Bienen  gesammelten  Honigsftften  der  Blüthen,  scheidet 
sie  sich  bei  dem  Erstarren  des  letzteren  ab,  während  Lävulose  in  Lösung  bleibt. 
Ob  De.xlrosc  und  Lävulose  als  solche  in  den  Nectarien  der  Blüthen  vor- 
liandcn  gewesen  sind,  oder  ob  durch  ein  in  den  Bienen  enthaltenes  Ferment 
oder  secernirte  Ameisensäure  ursprünglich  vorhanden  gewesener  Kohrzucker 
dia»e  (rlycosen  geliefert  hat,  ist  im  ein^clucn  Falle  ungewiss. 

VieUach  ist  der  Zucker  der  Vegetabilien  quantitativ  bestimm^  doch  fast 
stets  nur  das  Glyooeen-Gemenge  coUecliT  mittelst  FiHUMc'scher  Lflsung. 
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Iftmd#fliteilwch  dcff  Chemie« 


Einige  Zahlen  sind  B. 

Pfiincbe  i-j;; 

AprikoM»  

Pflanmen  9—4^ 

Himbeeieii,  Erdbeeren,  Stacbelbeeten  ....  4^7 1 

Aepfel,  Kraen  7>>8f 

Heidelbeeren  

Süsse  Kirschen  10— llf 

Traubcnbecren,  je  nach  Sorte,  Lage,  Jahigaog  .  10 — 30  ^ 
Reite  JSananen   10 J 


Ausser  diesem  Gehalt  an  reducirciulem  Zucker  ist  noch  zuweilen  eine  nicht 
unbedeutende  Menge  an  Ruhrzucker  vorhanden,  dies  ist  jedoch  bei  einigen 
FiOcbten,  x.  B.  bei  den  Webibeereo,  nicbt  der  Fall. 

Ueber  das  Reifen  der  FifIcfaCe  und  die  Wandenmg  imd  Veiindening  der 
Kohlehydrate  denelbcn  u.  a.  beim  Nachreifen  abgeschnittener  FMchte  e.  ferner 
F.  BCach  (6i);  8.  auch  Bsvek  (iio6). 

Auf  eine  durch  Jod  fällbare  Substanz  der  sflsaen  Früchte  (Stachelbeeren]^ 
welche  Iii  icNET  (io6)  der  Gerbsäure  an  die  Seite  stellt,  und  deren  Jodverbindung 
IGJ^  Jod  enthält  (s.  Jodstärke,  wclcl-e  nach  Mvrn";  jre?en  Jod  enthält),  und 
auf  in  denselben  Früchten  befindliche  jodbindende  Substanzen,  welche  von 
Brunnkk  und  Chuard  (107)  Olycobernsteinsäure  genannt  und  zu  ver- 
schiedenen Hypotheiien  benut£t  werden,  kann  hier  nur  auitncrki>am  gemacht 
werden. 

In  dem  Safte  von  Sorghumstengeln  (loS)  ist  neben  lO^ISf  Rohr- 
zneker  l«*Sf  oder  mehr  Glycose,  in  demjenigen  von  Zuckerrohr  ca. 
If  Glyoose  gefunden,  in  dem  RQben safte  sind  suweilen  geringe  Mengen 

Glycose  vorhanden. 

Reducirender,  z.  Th.  rechtsdrehender  Spieker  ist  im  Blute  voihimden,  und 
zwar  normal  recht  wenig,  ztnvcilcn  mehr,  sodass  der  Gehalt,  wenn  man  die 
Polarisation s-  oder  Rednctionsdaten  aul  I)extrof;e  bezieht,  auf  (i-S--() D  Olycose 
steigt,  doch  ist  nicht  erwiesen,  dass  dies  Dextrose  ij>t,  es  kann  zuweilen  ganz 
oder  partiell  statt  derselben  auch  Maltose  oder  Milchzucker  oder  wohl  auch 
Glycuronsäure  vorhanden  sein  (68).  An  Zuckerhamruhr  (Diabetes)  leidende 
Kranke  scheiden  suweilen  10^  oder  mehr  Dextrose  im  Harn  ans. 

Beim  Kochen  von  Knorpel  (Choodrin)  mit  verdflnnten  Slnren  erhalt  man 
eine  redudrende  Subetsns,  welche  nach  l^teCRBR  und  BAoicm  (69)  gflliniiig»' 
filhig  ist,  welche  aber  nach  de  Basy  (70)  linksdrehend  und  nach  v.  Merino  (71) 
noch  stickstoffhaltig  ist.  S.  a.  Kritkenberg  und  andere  Angaben  (72).  Dass  eine 
Glycose  aus  Knorpel  mit  S.itirc  ent<^teht,  wird  durch  die  hierbei  stattfindeiido 
Bildung  von  Lävuli  n  säure  bewiesen  (73). 

Nach  FrscHFR  und  Buukck^  k  lasst  Kiiurpeli^allerie,  wenn  sie  vom  Meoschetn 
genossen  wird,  den  Glycoscgehalt  des  Harns  zunehmen. 

Aus  IHacher  Kalbsleber  oder  aus  solcher,  welche  einige  Tage  auf  Eis  ge- 
legen hatten  glauben  Staoni  und  Kratzschmer  (74)  beim  Digcriren  mit  Wasaer 
Dextrose  eriialten  su  haben. 

In  z.  Th.  wohl  esterartiger  Verbindung  mit  sehr  verschiedenen  anderen,  nicht 
zu  den  Kohlenhydraten  gehörenden  Stoffen,  und  aus  diesen  durch  Erwlrmen  mit 
Säuren  oder  durch  Fermente  isolirbar  finden  sich  die  Glycosen,  und  so  auch  die 
Dextrose,  in  den  Glycosiden  (s.  Giycoside,  HaadwOrtertx.  IV,  pag.  495), 
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dam  durch  Behandeln  der  Glycoside  mit  Sturen  oder  I'ermenten  werden 
neben  sonstifjen  Stoffen  Flüssigkeiten  crli.iltcn,  welche  FEin  iMi  schc  Lösung  redu- 
ciren.  In  früheren  Zeiten  wxirde  in  solchen  rcthirircnden  Müssi(;keiten  stets  die 
Gegenwart  von  Dextrose  angenommen;  dies  ist  natürlicli  ungenau,  und  es  ist 
nicht  eher  ein  Urtlieil  über  die  Art  der  entstehenden  GlycoJsc  m  fassen,  ais  bis 
es  gelungen  ist,  dieaelbe  dnidi  passende  Reinigung  (s.  z.  B.  75)  zq  isoliien  Qtid 
dufch  KrystAllisation,  Schmelzpunkt,  Gätitfähigkeit  und  besonders  die 
Bcsrimmong  der  speciftschen  Drehung  so  chanJtteriahen. 

In  efaiqien  FSUen  ist  dies  gelungen,  so  liefern  s.  B«: 
Amfgdnlin  (76). 
Salle  in  (77). 
Populin  (78). 

Rtiberythrin  säii  re  (1095). 
Mit  Sicherheit  Dextrose. 

In  vielen  anderen  Fallen  ist  eine  kr}'«;tal!tsirende,  rechtsdrehende  Clycose  er- 
halten, deren  Drehung  oder  andere  charakteristische  Kipenschaltcn  jedoch  nicht 
der  Grösse  nach  bestimmt  wurde,  oder  aber  nidit  dicjciii.L,'c  der  Dextrose  ge- 
wesen ist.  In  diesen  Fällen  kann  Dextrose,  aber  auch  GaUctose  oder  etwas 
anderes  foriaeaden  gewesen  sein. 

Soldier  krjstalHsirter,  gährungs«  und  reductionsüihiger  Zucker  ist  aus 
folgenden  Glfcosiden  erfaallea: 
Aesenlin  (79). 

Arbutin  (80)  und  Methylarbntin. 

Coniferin  (81). 

Crocin  aus  Safran  (84)  und  aus  C'crribiMr-Schoten  (85)^  die  Glycose  ist 
redncirend,  schwächer  als  Dextrose  (s.  Giocose). 

Datiscin  (86). 

Fraxin  (87). 

Lokao        die  Glycose  ist  opdsch  inactiv  und  reducirt  schwächer  als  Dex- 
trose (s.  Lokaose). 

Ononia  und  Onospin  (89).  ^ 
Glycose  sOs^  ktystalliiirend,  gXhrungsfthig. 
Phloridzin  (90). 

(a)Z?=40^  Hssst  nennt  diese  Glycose  Phlorose  (s.  d.> 

Philyrin  (91). 

Glycose  z.  Th.  krystallisirt. 
Qucrcitrin  liefert  Isodulcit  (s.  d.). 
San  tonin  (92). 

Nach  Untcrstichungen  von  Canizzaro,  sowie  von  Wehmer  und  l  OLLfiNS  (83) 
nicht  begründet. 

Saponin  (93),  s.  dagegen  (94). 
Scamnoninm  und  Scammonsänre  (95). 
Solanin  (9Q  liefert  wabrsdieinlich  Dextrose. 
Thujin  (97). 

Ana  Gallipfel- Gerb  sture  ist  xuwdlen  Glycose  erhalten,  so  erhielt 
STRacUR  (98)  Ins  SS|»  Kochuedkr  und  Kawalder  (99)  erfaieltea  verschiedene 
^f engen,  zuweilen  ca.  9^,  kiyatallisiiten  Zucker,  und  Buicnf  i  (100)  erklärt  die 
Glycose  nach  ihrem  DfebuagsvennlSgett  fitr  Dextrose.  Nach  anderen,  besondeis 
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nach  ScTTTFr  (loi),  aber  liefert  das  jetzt  hergestellte  Tannin  (Cerbsätire)  keine 
Glycose,  und  Wkumsr  und  Tollbns  (102)  erhielten  aus  Tannin  mit  Salzsäure  keuie 
liÄvulinsäiire. 

Äuskliclicnrtndengerbsäure  i^l  vouBoTTiNU£R(io3)  kry&tallisirtei  rechudrebende 
Glycose  (a)Z)  nicht  bestiaiint  (104)  erhalten,  nadi  einer  neneran  Bestnnmaog 
Böttimoir's  (104)  jedoch  Quercit  Nach  Em  (105)  geht  hftufig  in  die  Eidien* 
rindengerlMäure  Llvnltn  ein,  waches  bttm  ErwMimen  mit  Store  Lämloie  liefert; 

Ueber  die  zahlreichen  anderen  Glyooside  und  die  danoB  entstdieodea 
qrropfönnigen  Zucker  s.  Handwörterbuch  IV,  pag.  435. 

Ans  anderen  complicirteren  Kohlenhydraten  (s.  die  betr.  Körper)  ist  Dex- 
trose krystaUiairt  heigestdlt  und  mit  Bestimmtheit  als  soldie  charakterisirt 
worden;  so  aus: 

Kohr/ucker  (neben  Lävulose). 

Milchzucker  (neben  Galactose). 

Maltose. 

Trehalote. 

Meleaitose. 

Die  Gly«ofe  ans  Trebaloee  nnd  Melentose  ist  nicht  kiy^taUisirt  etbalten 
worden,  doch  stimmt  die  specifische  Drehung;  nähere  Unfimuchung  ist 
«ttnschenswerth. 

Stärke,  Dextrin  eCc. 

Glycogen. 

Lichenin. 
(a)-An)y  lan. 
Cellulose  und  Holz. 

Reducirende,  gahrungsfähige,  rechts  drehende  Glycosen  bind  ferner 
aua  vielen  anderen  Kohlenhydraten  dargestellt,  uhnc  dai>s  mit  der  jetzt  zu  fordern- 
den Strenge  nachgewiesen  ist,  dass  Dextrose  bei  dieser  Reaction  entsteht,  es 
ist  jedoch  sehr  mögUch,  dass  Dextrose,  eventuell  neben  anderen  Glycosen,  vov* 
banden  ist. 

Ifier  sind  zu  nennen: 
Rafßnosc  \ 

Melitose  I  C^^^^*^  Galactose,  Lävulose  und  wahrsclieiolich  Dextrose). 

Pflanz  enschleim  und  Pectinkörper. 

Agar  A ga r,  Cn rragheen-Moos  geben  Galactose,  Metapectinsäure 
giebt  Aral>inose,  Gummiarabicum,  Kirschgummi,  Traganth  geben 
Arabinose  resp.  Galactose,  b.  f.  thierisches  Gummi,  Knorpel- 

siibstan/  n.  s.  w.  (69 — 72). 

Zur  Darstellung  der  Dextrose  »ind  be^mkr»  Rohiiucker  und  Stttrk«  geeignet 
A)  Ans  Rokftvcker  stellt  man  lelcbt  geringere  Mengen  rdacr  Dextrose  dsdr,  indam 
maa  üm  mit  veidllBiitet  Slure  in  InT«Ktxaekcr,  d.  h.  ein  Goncnte  tob  Dextrose  «idLiTii- 

lose,  Terwandelt  und  aus  diesem  von  Säure  befreiten  und  cingv^Iampften  TnvcrtiudDSnjrrap 
Dextrose  kry-fanisireii  l:is-f,  wnmuf  man  die  letrterc  durch  mehrfaches  l"inkr)>tallisiren  reinigt. 
Das  KrybUUiairen  vun  Dextro»«^  aus  dem  Invcttzuckersyrup  tindet  nach  ÖCHElULER  »ehr  langsam 
im  Dunkeln,  schneller  im  Licht  statt  (124).  Oder  aber  man  befolgt  die  Vorschriften  von  Schwarz 
(109)  «od  NavsAUia  (110)  oder  am  besten  Soxblst  (iii).  S.  «.  Woaii4IOLun  (iis). 

Mui  cmlniit  im  Waascriiade  In  einem  graanen  CSlasgiettsse  Ut  Liter  ABwhol  ntm  90*  Tt. 
mit  480  Cbcm.  rauchender  Salzsäure  auf  45 — 50°i  während  man  4  Kilo  Rohrzuckerpulver  unter 
Umrfliirvn  ciatiSct.   Nach  S  Stiioden  ist  da  Zocker  gclOst  and  inmtift;  mn  Hast  criodtcn  ukI 
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Tttliit  <!ann  efwas  Dextrose- Anhyr'.rid  ein,  wcIiIr-j  die  Kry«tnllisation  anregt.  Nach  einigen 
Tagen  gie«st  man  die  nu-hr  oder  weniger  gefärbte  Lösung  al>,  saugt  das  Dextrosepulver  mit 
der  Loftponpe  unter  Nacligu^s  too  Terdttantom  Altohol  so  lange  ab,  hm  die  Saksittre  eatfemt 
kt,  and  lojrtdKnct  dk  DcxtroM  «o»  llctiiytalkohot  (SoxHLvr)  oder  aas  Aethyklkolral  «m. 
Ifieibet  ist  ei  mdi  meinen  ErHihrungen  am  besten,  die  Dextrose  in  ca.  der  Hilfte  Qircs  Ge* 
WTchte^  an  Wasser  im  W.T-serlirjdc  xii  lösen,  das  dcippelte  \'oluni  (üe-cr  I.rt^xing^  an  f>0 — 95proc. 
Alkohol  hinzacubhngen,  eventuell  dit^se  Mischung  noch  cini{jo  Zeit  mit  reiner  Ihierkohle  tu 
digeriren  und  warm  zu  filtriren,  wobei  man  sich,  falls  es  erforderlich  ist,  eines  Warmwaj»ser> 
tnchtcn  bfdiwit«  Bildt  1*<WMMto>  Mf  AMutgnf^  dwch  cIm  Spot  dunwQlutef  OcxlraWt  ftllt 
Dextroseanhydrid  als  feiaet  KiystaII)HÜy«r  Mit,  wddttt  man  doidi  Absaugen  ttad  Machwaschc» 
mit  Alkohol,  und  zuletzt  et«  .is  Aether,  reinigt  und  auf  Tellern  an  der  Luft  trocknet.  2  Kilo 
iUArEUcker  haben  mir  auf  diese  Weise  meist  gegen  400  Grm.  reines  Dextroseanhydrid  gegeben. 

n;  Die  Darstellung  aus  Stärke  eignet  sich  «ur  Cewinnnng  grösserer  Me^ge  and  iit  die 

industriell  einzig  angewandte. 

Nachdem  KlRCffilOFF  (l  14)  und  Pavkn  gezeigt  liaben,  da«s  aus  Stärke  mit  Säuren  Dextrose 
catMehl,  «lid  «Hci  tck  60  Jalucti  in  ttMft  MigcAdtm  liiMif  Mur  M«»ldlBai(  de»  «ofn.  TkmbciH, 
Stlilw^  KiQiM^»  Bmnndkciv  bcmtst,  d»  h»  chmt  uo reinen«  itets  wmA  PkodiAite«  tPddw  siviidben 

Stärke  und  Dextrose  liegen,  enthalf ?rn  Substan«;  erst  in  neuerer  Zeit  kommt,  besonders  M|l 
Anregung  von  Soxi.hkt,  von  einer  l  .ibrik  in  Chio^  (Chemiker  A.  Bkmm)  wiridich  leinc* 

kiystailtsirtes  Dcxtroscanhydrid  in  den  Handel. 

Zu  diesen  Darstellungen  im  Grossen  benutzt  man  die  frisch  aus  Kartoffeln  oder  Mais  nh- 
geschiedene,  nicht  getrocfciMl«  Stiik»;  umd  tilgt  «it  mit  kaltm  oder  lamrannoD  WiMer  ange- 
ifllnt  antcn  ITniffluMi  aUmlliUdi  in  kodwndci  TCfdOnntie  Staic»  so  dsss  sn  stufce  Vcfdlekoi^ 

vermieden  wird,  und  erhitzt  dimi  dtl  dünn  gewordene  Gemenge,  welches  die  Stärke  gelöst  cnt* 
hält,  in  offenen,  besser  aber  in  geschlossenen  Kesseln  längere  Zoit  auf  TeniiH-rahiren  bis  gegen 
120^  bis  die  Verzuckerung  möglichst  weit  gediehen  ist,  bis  also  nicht  nur  Jod  keine  Färbung 
mehr  hervorbringt,  eoodcm  bis  auch  Alkohol  gar  keine  Dextrinfillung  mehr  veranlaast. 
SoxLHvr  aMcbt  darauf  aafiowiksam,  dtaa  man,  tun  mOgliehet  Tirflkewmene  VemdBentog  an 
erreichen ,  nicht  weniger  «!•  4-^  ThL  \  proc.  Schwefelsäure  auf  1  Tbl.  Stärke  nehmen  darf, 
und  <1ass  man  in  verschlossenen  Kesseln  arbeiten  mti^s  Die  so  erhaltene  Dextroselosung 

wird  von  der  .mgewandten  Säure  durch  Fällungsm Ittel  ( falls  Sthwetelsaiirc  augewandt  war,  durch 
kohlensauren  Kalk  eventuell  kohlensauren  Baryt)  beireit,  mit  Kohle  entfurbt,  iiu  \'acuum  cm- 
gedanpft  md  in  wannen  lUtoncn  n«dk  EUultturang  von  etwas  Dextiosc  tum  Krystallisiren  ge- 
•tdlt.  Dia  crlialtene  kiystallinisch»,  weiehe  tfass«  wird  dmdi  Centrift^p»  Ton  Sjrap  haftaitf  mit 
wenig  Wasser  wieder  verflüssigt  und  durch  neue  Krystallisation  oberhalb  30*  und  nachfolgen' 
de«  An<<«chletidern  oder  Absangen  das  Deittroseanhydrid  als  trockcnCi  weisse  dem  Hutsacker 

ähnliche  Masse  gewonnen. 

Wenn  die  Stärke  weniger  lange  oder  nicht  im  richtigen  Verhältnisse  mit  Sätue  erwärmt 
worden  wtr,  Uelbt  die  VcnndMning  nnvoUstlndig,  die  Destrosclttsung  erstant  dann  swar»  die 
Hasse  Udfat  aber  wddier,  wird  freilieb  aOmlUicb  trocken  «nd  Usst  sidh  In  Krttmd  ceiUeinen, 
hm  tibtt  noch  viel  Dextrin  oder  ähnliches,  welches  freilich  beim  Gallisiren  des  Weines  u.  S.  W. 
zuweilen  erwünscht  sein  mochte.  Ucber  die  zum  Umwandeln  der  StSrke  gt5n?tig«ten  SSureqnan- 
titäten  sind  ausser  von  SoxuiET  (5.  o.)  trtther  von  Payen,  von  Sacbssb  (114b),  Allihn, 
Salomon  (115)  Angaben  gemacht,  nach  Allium  (116)  eddtst  msn  die  SOIiIm  mit  Iproc 
Sdiwefdslnre  S  Standen  aaf  114*  oder  4  Stunden  anf  106^  Ob  organisehe  Sinicn,  weldie 
auch  die  Umwandlung  der  Stirke  bewUen,  im  grossen  an(ewandt  werden,  ist  mir  nicht  bekannt, 
ebenso  wenig,  ob  SalssSnrc  angewandt  wird.   Salpetersäure  ist  auch  empfohlen  (117). 

Aus  unreinem  ^ogen.  Traubenzucker  reine  I  »extrosic  herzustellen,  ist  eine  mühsame  Arbeit. 
Nach  Mohr  (uS)  lost  man  das  Rohprodukt  in  seinem  halben  Gewicht  Wasser  und  lasst  aus- 
kijstallisireu,  was  Mouate  dauern  kann.  Nach  Hii.SäK  (119)  lost  man  reineren  Stärkezucker  in 
Alkoliol,  verdBDSlet»  llist  fciystalKslienk  wiMht  mit  Alkohol  mis  nnd  kiTstallisift  ans  Alkohol 
um.  JA  habe  am  hcsten  das  ZM  dttrdi  Pressen  der  ans  dem  Rohfm>dakt  dnrdi  Schmeben 
mit  wenig  Wasser  nnd  Bistaifen  erhaltenen,  kryttallinischen  Massen,  wobei  die  Verunreinigangen 
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entfernt  werden,  mchrfnchc  Wicrlcr^iolnnp  ffie^er  Operation  und  l 'mkrystalli^ircn  au!.  Wasser 
und  Alkohol  cncicht  (,6iJ.    Siehe  auch  die  latente  von  äoXLUET  (62)  und  von  Behr  (63). 

Reine  Dextrot«  kam  num  femer  aus  trUarrtrm  Honig  ctUtbea,  6Bs  Sem»  find  von 
Rofem^er  ist,  iodcai  man  Um  dwdi  Vnmm  oder  poiMa  UnAerfagCA  von  Sjnp  befreit  nd  um» 
kiystallisirt  s.  z.  B.  (125). 

Femer  liefert  nii?  diabetischem  Harn  au'jltry^t.illi^irter  Zticker  darch  UmkrTstalHsiren 
reine  Dextrose,  doch  muss  man  jederzeit  auf  eventuelles  Vorhandensein  von  Dextrose-Chlor» 
natrivm  (und  fieUddit  von  Maltose)  geiaMt  will  tind  pittlbk 

BdMndehi  troB  Sttribe  mit  Mals»  wia  «a  fiÜMr  aw  GcwiMMUf  von  Dextrose  empoMeB 
wart  ftflirt  nicht  zum  Ziel,  ivdl  aof  diese  Weise  nicht  Dextrose,  sondern  Maltose  entsteht, 
was  vor  den  Untersuchungen  von  DmRfTNFAi'T,  O'Sru.n'AV  u.  A.  (5.  Maltose  und  Stärke)  nicht 
bekannt  war.  Uebrigens  sind  die  auf  diese  Weise  entstehenden  Syrupe  oder  auch  feste  Massen 
zu  manchen  praktischen  Zwecken  dienlich. 

Beim  KiystaHuiicB  ans  Methyl-  oder  Aetliyl-Alkohol  oder  iMim  Eijrstd&iien 
cottcentrifter  «istriiger  Losungen  bei  80^85°  C  kiyitalliiift  Dextrose- An« 
hydrid,  betm  KijrstiUlitireii  ipflsniger  IXtaigen  in  der  Kftlte  dagegen  das 
Hydrat,  C^K^^O^-^  H,0. 

b)  Einige  Eigenschaften  der  Dextrose. 

Uebeigiesst  man  Anhydrid  in  der  Külte  mit  wenig  Wasser,  so  backt  es  onter 

Erwärmung  zusammen  (Tollens),  iässt  man  frische,  kaltbereitete  Lösungen  rasch 
verdunsten,  so  kr^'stallisirt  Anhydrid  (Soxht.f.t),  kocht  man  vorher  auf,  so  krystallisirt 
dagegen  nachher  alltnählich  das  Hydrat.  Andere  Hydrate,  so  ein  von  Anthon 
(126)  und  von  Mategzek  (127)  beschriebenes,  2  C^Hj  ^O^ H^O,  scheinen  nach 
neueren  Untersuchungen  nur  Gemenge  von  Anhydrid  und  Monohydrat 
gewesen  sa  sein.  S.  Soxhlet  (128). 

Das  Hydrat  ist  an  der  Luft^  sowie  auch  Aber  Schwemsänie  bei  unterhalb 
ca.  15^  bestladig,  eihöht  man  die  Temperatur  sehr  langsam,  10  yeilieit  es  das 
Wasser»  ohne  so  schmelzen  und  sein  Aussehen  su  ändern.  Erhöht  man  die 
Temperatur  zu  schnell  oder  bringt  man  das  Hydrat  sogleich  in  einen  auf  100° 
geheizten  Trockenscbiank,  so  schmilzt  es,  entwässert  sich  dann  sehr  schwer  und 
wird  gelb. 

Das  l)extrüse-.\  nh ydrid ,    CeH,oO,. ,    bildet  schnell  abgeschieden  ein 
Krystallpulver,  welches  nach  dem  Trocknen  locker  zusammenhangt,  oder  sehr 
feine  Nadeln  oder  aber  langsam  ausgeschieden  harte,  klingende  Knuten 
eventuell  auch  gut  ausgebildete  Kiystalle  (128). 

Der  SchmeUpunkt  ist  146'  nach  Dubroktaut  und  Schmidt,  144'  nach 
tiessB  (r^o). 

Das  spcc.  Gew.  nach  Bödecker  1-5384,  nach  Anderen  niedriger  (131). 

Das  Hydrat,  C,-H,  gO,- -I- HjO,  bildet  meist  WarTicn  oder  blumenkohlartigc 
Massen,  welche  aus  r.seitigen,  das  laicht  doppeltbrechenden  Täfeich^  bestehen, 
und  auch  rosettenarligc  Kr) stalle  (132). 

Ks  schmilzt  nach  verschiedenen  Angaben  bei  ca..  80—86°.  Wie  natürlich 
hängt  dies  von  der  Art  des  Erbitsens  ab,  denn  je  langsamer  man  erhitzt,  desto 
mehr  entwissert  sich  das  Hydrat  vor  dem  Schmelzen,  und  desto  höher  liegt  der 
Scbmelspunkt  Selbst  in  zugeschmolzenen  Röhrchen  tritt  flbrigens  völliges 
Schmelzen  erst  obeihalb  100'  ein  (133). 

Der  Geschmack  der  Dextrose  ist  weniger  süss  als  deijos^  des  Rohrzuckers, 
meist  findet  man  die  Hälfte  der  Süsse  des  Rohrzuckers  angegeben,  nach  Bsiai 
(134)  ist  ^  richtiger.  Nach  Hfrzfeld  und  T.  SCHMIDT  sOssen  l'öd  Thle.  Dex- 
trose wie  I  Thl.  Kohrzucker  (134  a). 
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Dextrose  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  besonders  in  der  Wärme»  löslich,  man 
findet  IL  A.  die  Angabe  Ton  Amtroh»  dass  100  Thle.  Wasser  81 '68  Tble*  Anhydrid 
und  97*85  Tble*  Hydrat  bei  15*^  C  lösen,  welche  Zahlen»  abgesehen  davon,  dass 
sie  nicht  zusammenstimmen,  wohl  der  Revinon  bedflfim.  Die  Lösungen  sind 
leicht  übersättigt,  indem  besonders  etwas  veranieinigte  Dextrose  langnam  kiystal- 
lisirt,  sie  sind  syrupartig,  nicht  fadenziehend. 

Absoluter  Alkohol  löst  Dextrose  kaum,  verdünnter  dangen  besonders  beim 
Erhitzen  leicht. 

An  THON  (izGj  giebt  folgende  Zahlen: 

100  Thle.  Alkohol  vom  spec  Gew. 

<h837     0*880     0*910  0*950 

Utaen  bei  I7'5*         1-95       810      lO-Ol      83*5  Dextrose-Anhydrid 
»,    „  Siedehitxe  S7*7      186*6  ^        »  m 

Methylalkohol  von  0  810— 0*890  spec.  Gew«  benutzt  Soxaur,  wie  angegeben, 
vorzugsweise  zum  Umkrystallisiren. 

In  Aether,  Kohlenwasserstoffen  etc.  ist  Dextrose  wie  fast  alle  Kohlenhydrate 
unlöslich,  und  Aether  lallt  sie  aus  alkoholischer  Lösung.  In  Anilin  {i$$)t  Essig* 
säure,  Kssigather  ist  Dextrose  etwas  löslicli. 

Die  spec.  Gew.  wässeriger  Losungen  sind  vonPoilL,  Anthon,  GRAHAM,  HOFMANN 
und  RiDWOGD  bestinun^  sowie  neuerdings  nadi  Bestimmungen  von  Toixxns  und 
eigenen  von  Salomok  (136)  zu  einer  Tabelle  geordnet,  von  welcher  hier  ein  Aussug 
fdgt^  es  sind  darin  angegeben  die  Grm.  Dextroseanhydrid,  welche  100  Cbcm.  wässrige 
Ltaug  vom  beteichiieten,  bei  17*5^  genommenen  spec.  Gew.  (Wasser  von  17*5'*^  1) 
enthalten. 

Grm.  Dextrose     Spec.  Gew.     Grm.  Dextrose     Spec.  Gew. 


1 

1*00875 

85 

1*1810 

5 

1-0199 

40 

M494 

10 

1-0381 

45 

MG80 

15 

1-0571 

50 

1-1863 

90 

1  0762 

55 

1-2040 

35 

1-0946 

60 

1-2218 

80 

11130 

c)  Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht 

Wie  BiOT  (137)  entdeckte,  besicst  Dextrose  die  Fihigkdt^  die  Ebene  des 
polaris! rten  Lichts  zu  drehen  imd  «war  nach  rechts.  Vidfach  ist  die 
GvO«e  dieser  Drehung  bestinmt  worden,  und  eine  Reihe  verschiedener  Zahlen 

ist  nach  und  nach  angegeben,  weldie  um  so  reicher  geworden  ist,  als  die 
Zahlen  bald  auf  das  gewöhnliche  gelbe  l.icht,  (i)J,  bald  auf  die  Kochsalzflamme 
oder  das  Natriumlicht,  {%)D,  berechnet  sind  (138).  Besonders  die  Schwierig- 
keit der  Herstellung  wirklich  reiner  Dextrose  ist  hiervon  die  Ursiache  gewesen. 
Fast  genaue  Zahlen  hat  Hesse  (130)  geliefert.  Systematisch  hat  ToLUiNS 
(139)  die  spedfische  Drehung  von  Dextroselüsungen  verschiedener  Concentratioii 
bcatiaunt  und  geftmden,  dass  die  specifisdie  Drehung  mit  wachsender  Cöaceii' 
tration  der  LAsong  bedeutend  sunimmL 

ToLUDis  giebt  (pag.  3938)  als  Resultat  der  letsten  genauesten  Vntenuchuagen 
die  folgenden  Formeln: 

fitr  daa  Anhydrid  CeH^sO, 

(«)/?  =  52-50°     0  Ol  8796i'H-  0  00051«83/'t, 

und  für  das  Hydrat  CcH,  jOg^- H^O 

(a}X>  =  47-73°  +  0  010534/' 4-  0  0003Öb3i'„ 
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worin  Fdtn  Procentgebalt  der  hbhuv.f^Ln  an  tesp.  Anhydrid  oder  Hydrat  be- 
seichnet.  Drückt  man  diese  Formeln  grapbiicli  ansi  so  erfaXlt  man  paiaboliacli^ 
stierst  wenig;  nachher  stirker  sich  erhebende  Ciinren. 

Hiemach  ist  die  spedfische  Drehung  sehr  veidflnnter  Losungen  am  geringsten, 
sie  nimmt  dann  allmählich  zu,  ist  bei  lOproc.  T,ösungen  resp.  5S*74^  and  47*94% 
und  steigt  bei  lOOproc.  Lösung  auf  resp.  59-51"  und  53"17°. 

Dextrose  zeicft  in  hcrvnrrnnendem  Maasse  die  Erscheinung  der  Rirotation, 
denn  unmittelbar  nacli  der  Auflösung  ist  ihre  spec.  Drehung  (a)/^  =  nahe  100®, 
die  Drehung  sinkt  jedocli  wälirend  des  Bcobachtens  sehr  ra?;ch  und  bleibt  nach 
24  Stunden  consianl.  Dici>c  constante  Grösse  stellt  sich  ui  einer  VierLeistunde 
beim  Erwärmen  auf  100  ein. 

Ist  die  Dextrose  nicht  kiystallisirt,  d.  h.  war  sie  vorher  geschmolsen  nnd 
amorph  erstarrt  (140),  so  seigt  sie  nach  dem  Auflösen  sofort  die  Ueincic^  constaat 
bleibende  Zahl  flir 

Man  hat  versucht,  dies  verschiedene  Verhalten  mit  dem  Wasseifehalt  der 
l)e( reffenden  Dextrose  in  Verbindung  zu  bringen,  doch  vergebens;  es  UM  ^h 
bis  jetzt  nur  sagen,  dass  die  Dextrose  in  zwei  Modificationen ,  einer  weniger 
drehenden  und  einer  stärker  drehenden  vorkommt,  von  welchen  die  letztere  beim 
Stehen  in  die  erstere  übergeht. 

In  stark  alkoholischer  Lösung  behält  die  Dextrose  ihre  doppelt  so  starke 
Drehung  ohne  Zurückgang  (141). 

Die  Temperatur  soll  ohne  Einfluss  auf  die  Drehung  der  Deatroas  sein. 
Langes  Rochen  der  liösung  vennindert  sie  (wohl  indem  die  Dextrose  asfimgende 
ZersetEung  erleidet)  (14s). 

Beimengungen,  besonders  alkalische,  so  Kalk,  vermindern  die  Drduing 
bedeutend  und  seraetsen  dann  bald  die  Substsns. 

d)  Verhalten  beim  Erhitzen. 

Dextro<;eanhydrid  lässt  sich,  etwas  Färbung  abgerechnet,  r.hnc.  7ersetzung 
zu  erleiden,  vorsichtig  auf  über  100"  erhitzen,  es  schmilzt  bei  144  — 14»»  und  er- 
starrt zu  einer  amorphen  Masse,  welche  mit  Wasser  allmählich  wieder  Dextrose- 
krystalle  liefert.  Bei  170°  entweicht  ca.  ein  Molekül  Wasser,  wobei  amorphes 
Glycosan,  C«H,^0^,  bleibt,  wdches  beim  Behandeln  mit  Waaser  wieder  in 
Dextrose  flbergehen  soll.  Dboxmbr  hat  gefunden,  daas  auf  bestimmte  Tempentnr 
gebrachte  Dextrose  ihr  DrebungavermOgen  sehr  bedeutend  vermehrt,  ihr  Reductiona' 
vermögen  vermindert,  Übrigens  mitSänren  wieder  inDextroae  xurttckverwmndelt  wird* 

Oberhalb  300**  tritt  unter  Schwärzung  und  Entwicklung  von  Gasen  und 
Dämpfen  Zersetzung  ein,  und  es  bleibt  eine  braunschwarze  Masse,  welche,  durch 
schwächeres  Krhitzen  erhalten,  rum  grössten  Thcil  in  Wasser,  durch  stärkeres  Er- 
hitzen erhalten,  weniger  in  Wasser  als  in  Alkohol  löslich  ist,  welche  einen  bitteren 
Cesc  limack  7cigi  und  unter  dem  Namen  Caramel,  gebrannter  Zucker,  Zucker- 
Cüuleur  /.um  Gelb- bis  Braunfärben  von  Esswaaren,  Liqueuren  elc.  dient.  Nach 
Gelis  (144)  sind  diese  Stoffe  den  aus  Rohrzucker  beim  Erhitzen  entstehen* 
den  wenigstens  sehr  Ähnlich  (s.  Rohrzucker). 

Bei  trockener  Destillation  von  Dextrose  wie  von  anderen  ZuckeiaiU»  ent- 
weichen wahrscheinlich  stets  dieselben  Produkte: 

Neben  Gasen  wie  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Sumpfgas  und  neben 
Wa s  r  entweichen  Aldehyde  wie  Acetaldehyd,  Furfurol  (147)*  Ketone 
wie  Aceton,  Metaceton  (?),  Sfturen  wie  Ameisensäure,  Essigatnre 
Propionsäure  (?). 
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Beim  Erhitzen  im  zugescbmolzenen  Rohr  eniiteht  eine  Fl4l«|gkeil^  welche 

SauerstofT  und  Stickstoff  at^orbirt  (148). 

Beim  Krhitzcn  mit  Wasser  auf  liohc  Tempcrnttir  crliiclt  %TfN*K  (149),  nach 
HorpF.-SF.vi  EK  s  Methode  einen  reducirenden,  nicht  gähjrung&filhigen  Körper  und 

Brenzkatechin. 

c   \'cibalten  gegen  Säuren. 

in  concentrirter  kalter  Scli wefelsäure  losl  sicli  Dextrose  ohneSchwarzung 
(l^avulüse  sowie  Kohrzucker  sciwvarzen  sich),  indem  Dextrose-Scfiweiclbäure 
entsteht  (152).  Alkohol  scheidet  aus  dieser  Lösung  nach  Musculus  und  Arthur 
MsvER  (153)  eine  Veibindung  von  Diglycose  (s.  d.)  mit  Alkohol  aus.  Nach 
HöMMS  und  ScannmtT  (154)  besitsen  die  so  entstehenden  Condensalionsprodnkte 
um  so  hdhere  qiecifiscbe  Drehnng,  bei  je  höherer  Temperatur  (bis  86^  sie  dar^ 
gestellt  wurden^  das  bei  3b°  gewonnene  »End-Dextrin«  besitzt  (a)Z> «• 
VicUeicbt  entstehen  dieselben  Stoffe  ans  Stftrke  und  Cellalose  (s.  d.). 

Vefdttnnte  Schwefelsäure  (155)  zersetzt  bei  längerem  Kochen  langsam 
die  Dextrose  unter  Bildung  von  Huminsubstaiu.  LävulinsAttre  und  Ameisensäure. 

S n1 /,s:turcgas  liefert  nach  Gat'ttfr  (156)  I)ii;l}Tose  oder  Dextrin.  Ver- 
dünnte Salz«fture  bei  gelinder  Einwirkung  nach  Grimaux  und  Lmf^vbe  (1304) 
ebenfalls. 

Verdünnte  Salzsäure  liefert  bei  längerem  Kochen  schneller  als  Schwefel- 
säure bedeutende  Mengen  1  ävulinsäure  (155»  72,  73). 

f)  Verhalten  gegen  Alkalien. 

Aikaiien  wirken  zersetzend;  schnell  in  der  Wärme,  langsamer  in  der  Külte 
ftrbt  sich  die  Lösung  gelb  bis  braun,  indem  jsich  viel  Wärme  entwickelt,  so 
dass  mit  festem  Kali  sich  Aufkochen  oder  Fortschleudern  zeigt  (157). 

Hieibei  entstehen  flfichtige  und  nichtfltichtige  Stofle,  und  bei  geUnderer  Ein- 
Wirkung  des  Alkali  nimmt  die  Dotroee  die  Eigenschaft»  FkiiLaro^sche  Lösung 
schon  in  der  Kälte  bald  zu  reduciren,  an. 

Aus  dem  Destillat  lässt  sich  u.  a.  eine  bei  80°  siedende,  brennbare  Flüssig- 
keit isoliren,  in  welcher  nach  EMMFRi.tyr,  und  T.ogks  (157)  wahrscheinlich  Acetol, 
CjH^Oj,  d.  h.  der  Aldehyd  der  15  r en /t  ra  u  b e n säu re,  enthalten  ist  (157.1). 
Daneben  sind  wohl  andere  Substanzen  vorhanden,  so  fanden  Kochleder  und 
Kawaijer  (158)  Aceton. 

Im  Destillationsrückstande  sind  verschiedene  Sjä u  1  je n :  Als  Ilaujitjirodukt 
kann  man  Milchsäure  betrachten,  denn  Hoppe-Seyler  (159)  erhielt  1Ü-^20J 
der  Dextrose  an  dieser  Säure,  und  Kiuani  (160)  30 — 40 1  milcbsaures  Zink. 
Nniqu  und  Shwr  (161)  fiinden  41|  der  Deitrose  an  Milchsiure  nach  Digcsdon 
mit  Kali  bd  SS—^O^  lemer  sollen  Ameisen>  und  Essigsäure  entstehen. 

Daneben  bilden  sidi  braungefirbte,  amorphe  Stofle^  welche  als  Glucin- 
f  iure,  Saccharumsture,  Japonaäure(ansCatechu  sonst  hergestellt), Melassin- 
alnre  (165»  166)  beschrieben  sind  und  nihcies  Studium  erfordern. 

Die  Glucinsäure  (163)  hat  nach  Peugot  und  nach  MuLDOtdie  Zusammen* 
nefanng  eines  Kohlenhydrates,  ist  amor])h  und  bildet  braunrothe  amorphe  Saläre, 
sie  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  violett,  fällt  Blei-  und  Silbersalze  und  schmeckt 
lütter.    Sie  ist  leiciit  zcrseizlich  unter  Bildung  von  braunen  Flocken  (Muldcr's 

Apoglucinsäure,  C^H,oO-(?)  (164). 

Das  bei  Einwifkung  von  K.alk  auf  Dextrose  entstehende  Saccharin  scheint 
mit  Kali  bich  nicht  2U  bilden  (167). 
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Bei  Einwirkung  von  Kali  auf  Dextrose  wird  zugleich  Sauerstoff  «bMibirt 
und  zwnr  cti.  l  \  Atome  Sr\uerstoflf  auf  1  Mol.  Dextrose  fi6S). 

Kohlensaures  Natron  wirkt  in  vcrdümiter  Lösung  weniger  energisch, 
doch,  wie  es  sclicint,  in  gleicher  Riclitun;;,  wenigstens  findet  auch  Sauerste  If- 
absorption  statt.  Nach  Poggiale  wird  die  Zerstörung  der  Glycuse  des»  Blutes 
auch  durch  AHuilicuboiMt  bednfiiutt  ( 1 68  a).  Sticksloff  toUte  widi  DsaBRAOt  von 
mit  Alkali  v«iiBischter  Dextrose  absorbitt  werdeiv  das  findet  fedoch  nach  ScblÖsinc 
(x66)  nicht  statt 

Barytbjrdrat  scheint  dieselben  Stoffe  au  geben;  Gaxttier  (169)  erbidt  ferner 
noch  Brenzcatechin,  Protocatechnaäure  und  vielleicht  Phloro^ucin.  RnauRDT  er* 
hielt  Saccharunisäurc  (165)- 

Kalkhydrat  wirkt  ebenfalls  ein.  Der  Kalk  löst  sich  z.  Th.  auf,  allmählich 
bräunt  sich  die  Flüssigkeit  sowohl  als  auch  der  Xiedcrschlag,  und  es  entsteht  neben 
Glucinsäure,  Melassinsäure  etc.,  wie  Peligot  (171)  fand,  Saccharin  oder  vielmehr 
saccbarinsaurer  Kalk,  s.  a.  Scheibler  (172),  Kiliani  (173};  Cuisimier  (174). 
Hierbei  wird  bedeutend  Sauerstoff  au^enommen  (173a). 

Neben  Saochaiin  entstehen  Milchsiure»  ferner  andere  syrupförmige  Stc^^ 
welche  noch  reducirend  wirken,  jedoch  opdsch  unwirksam  nnd  (174). 

Ammoniak  veifindert  nach  Th^akd  (174a)  die  Dextrose  beim  Erhitzen, 
es  entstehen  braune  amorphe  Substanzen,  welche  bitter  schmecken,  10— 19  32*' 
Stickstoff  enthalten,  aus  der  Ln  ft  Saue^^t  otf  absorbiren,  G;cwissen  «;  t  i  c  k  ?;  to  ff  Ii  al  t  i  gen 
Huminsäuren  nahe  stehen  und  erst  beim  Schrnel/cn  mit  Kali  wieder  Ammoniak 
abgeben.  Ein  ähnliclics  Produkt  hat  1  Ht>ARD  durch  Erhitzen  von  Dextroselösung 
mit  salpetersaurem  Baryt  erhalten  (148). 

ScäöoMBRooDT  (170)  erhielt  diese  Stoffe  aus  Zucker,  Ammoniak  und  Fho^hor- 
säure-Anhjdrid.  Er  gtebt  die  Formel,     4  H, « N4  O ^  ^ . 

Femer  entstehen  beim  Eihitsen  von  starkem  Ammoniak  mit  Dextrose  nadi 
Tanret  (i7ia)2stick8t0fFhaltige  flüssige  Ba^en,  das  cx-Gl  ycosin,  CgH^iNj,  welches 
bei  136°  siedet,  und  das  p-Glycosin,  C7H,0Nj,  welches  bei  160°  siedet,  und 
weiter  sah  T-AnoRni;  ff 7:» n)  beim  Leiten  von  Ammoniak  über  Dextrose,  nachdem 
sich  letztere  verflüssigt  hatte,  kleine  nicht  näher  untersuchte  Kry  st  alle  entstehen. 

Mit  Anilin  l)ildct  sich  l)e?m  En^'ärmen  Dcxtroseanilid  (1098). 

Milchsäure  bildet  sich  nach  Nencki  und  Siehek  mit  Ammoniak  nicht, 
wohl  aber  mit  Tetramethylammontumhydroxyd  sowie  Neurin,  wenn  man 
Dextrose  bei  35—40**  mit  letxteien  digeiirt 

g)  Reduction  der  Dextrose. 

In  alkalischer  Lösung  nasdrender  Wasserstoff  wandelt  Dextrose  (wie  auch 
Läviilose  s.  u.)  inMannit  um,  während  der  sich  in  saurer  und  neutraler  Lösung 
entwickelnde  Wasserstoff  ohne  Wirkung  ist  (150).  Die  Quantität  des  entstehen- 
den Mannits  ist  nur  gering  (aus  500  (irni.  Dextrose  erhielt  Kruskniw  nur  40  Cirm. 
Mannit)  und  es  scheint,  dass,  wie  SLiitim  tK  (151)  hervorhebt,  nicht  die  Dextrose 
selbst,  sondern  ihre  mit  Natron  entstehenden  (ersten)  Zersetzungsprodukte  den 
nascirenden  Wasserstoff  unter  Bildung  von  Mannit  aufnehmen. 

Neben  Mannit  entstdit,  besonders  wenn  die  Reduction  bd  etwas  hcAcr 
Temperatur  stattgefunden  hatte,  eine  gewisse  Menge  vetfchledencr  Atkohoto 
(BouCBASDAT,  Krvsbmak)  dw  Fettsäurerell». 

h)  Oxydation  der  Dextrose  und  Wirkung  der  Halogene. 
Dextrose  ist  in  neutraler  oder  säuerlicher  Lösung  völlig  luftbeständig,  in  alka- 
lischer Lösung  besonders  in  der  Wärme  wird  dagegen  Sauentoff  absorbiit  o.). 
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Elektrolytitch  entwickelter  Sauerstoff  bildet  neben  Ameisensäure,  Zacker* 
säure  u.  s.  w.  Oxymelhylen  (175).    Auch  Ozon  wirkt  oxydirend. 

Salpetersaure  liefert  Zuckersäure  (tjß,  dann  nach  Hornemann's 

ausgedehnten  Versuclien,  welche  übrigens  in  mancher  Hinsicht  unklar  sind  (177), 
Weinsäure,  während  Kii.iani  (17S)  neben  Zurkers<1«re  keine  Wein-  oder 
Traubensäure  fand,  zuletzt  OxaUäure  resp.  Kuniensaure,  Ameisensäure 
BlaaBftnre  etc. 

Chlor  bildet  mit  trockener  Dextrose  Imgsam  in  der  Kllt^  ruch  bei  190* 

Chlor  und  Brom  wirken  bei  Gegenwart  von  Warner  und  nachfolgendem 

Behandeln  mit  Silberoxjrd  ox^pdirend. 

entsteht  hierbei  nach  Hu^Siwetz  und  Habermann  (179)  Glyconsäure, 
C^HijO.,  welche  u.  a.  von  Kilian*!  (180)  und  ITkrzffi n  (iSi"!  studirt  worden  ist. 

Neben  Glyconsäure  entsteht  hierbei  nach  Hirzfeij»  Zuckersiuire  (iHi). 

Jod  mit  Natron  liefert  mit  Dextrose  bei  längerem  Erwärmen  wenig  Jodo- 
form, wozu  wahrscheinlich  die  mit  Natron  entstehende  Milchsäure  das  Material 
liefieit  (182).  Auch  mit  doppelkohlensaurem  Kali  und  Jod  entsteht  nach  Millon 
Jodoform  (183). 

i)  Oxydiren  de  Metall  oajde. 

Gljcose  .wird  leicht  imter  Reduction  der  betreffenden  Oxyde  von 

Goldozyd,  Silberoxyd,  Qaeckiilberoxyd,  Platinoxyd,  Kupferoxyd- 
kydrat,  Wismnthoxydhydrat,  Eisenoxydhydrat,  Bleioxydhydrat,  Blei» 
superoxyd,  Mangansuperoxyd,  langsamer  in  der  Kälte,  schneller  in  der 
Wärme  oxydirt,  besonders  leicht  findet  dies  bei  Gegenwart  von  Alkali,  speciell 
Kali  oder  Natron  statt,  wie  ja  Dextrose  beim  Erwärmen  mit  Alkali  Sauerstoff 
absorbirt  (5.  o.),  und  folglich  werden  ebenfalls  die  Salze  dieser  oben  genannten 
Metalloxyde  sowie  noch  mancher  anderen,  besonders  beim  Erwarmen,  reducirt. 
Feiner  weiden  manche  andere  Stoffe«  wie  Ferricyankalium,  Indigo,  Pikrin- 
sSore,  Orthonitrophenylpropiolslnre,  Lackmas,  Alizarinblau  u.  s.  w. 
doch  ErwXrmen  mit  Dextrose  und  Alkali  reducirt 

Man  benatzt  dies  cum  qualitativen  und  quantitativen  Nachweise  der 
Dextrose,  sowie  anderer  Zuckerarten  (s.  u.) 

Die  hierbei  entstehenden  Produkte  sind  in  einigen  Fällen  untersucht. 

Mit  Silberoxyd  entsteht  neben  Ameisensäure  Oxalsäure,  Kohlensäure,  nach 
KiUAM  Glycolsäure,  mit  ammooiakalischer  Silberlösung  Ameisensäure 
und  Oxalsäure  [Tollens  (184)]. 

Mit  Quecksilberoxyd  entsteht  nach  Herzfeld  Glyconsäure  und  Glycol- 
slore,  dagegen  nicht  Trioxybuttersäure  (184a,  i86a).  Fitther  war  letstere  ge- 
Adsdcu  worden« 

Mit  Knpferoxydhydrat  aachHABBikiiAinf  andHöMio  (185)  aeben  amorphen 
Stoffen  Kohlensluie,  AmetsensStire,  Glycolslore  a.  s.  w.  Wosm*MOu.er  und 

Hagen  (186). 

Mit  alkalischer  tartrathaltiger  Lösung  von  Kupfersalzen  (FEHLiKC.'scher 
Lösung,  sowie  ähnlichen  Flüssigkeiten)  wird  Dextrose  leicht  unter  Abscheidung 
von  Kupfcroxydul  o^dirt»  indem  ca.  3^  Atom  Sauerstoff  von  C^Hi^O«  auf- 
genommen werden. 

Die  hierbei  stattfindenden  Reactionen  sind  trotz  mancher  Untersuchungen  nur 
wenig  bekannt.  Neben  wenig  Kohlensäure,  Ameisensäure,  OxalsiUire  und  einem 
Gmnuni  (Reichardt)  entstehen  hierbei  veischiedene  Sftoren,  welche  x.  Tb.  schwer« 
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lösliche  Kalk-  und  Barytsalse  liefero.    Reickasdt  (1S7)  sowie  Felsko  (188) 

schieden  unter  Anwendung  von  Kaü  und  essigsaurem  Ku])feroxyd  oder 
K  upfe  rli yd  roxyd  eine  Gumniisäure,  CjH.O.,,  und  Bi  viR  (189)  eine  Üxy- 
gummis.iure  ah,  deren  /.  gr.  'l'hl.  amorphe  Sal/c  sie  untersuchten,  welche  aber, 
wie  Clauü  (190)  glaubt,  der  Hauptsache  nach  Tartronsäurc  gewesen  sind.  Man 
kann  übrigens  aus  einigen  Analysen,  besonders  von  Beyer,  noch  besser  die 
Fonnel  der  Mesoxalsäure,  C,H,0^  ■+-  ZH^O,  ableiten  (TotLSHs). 

Uebennangansaturea  Katiuoi  cngrdiit  Dextrose  an  Kohlenaian  und  Qxal' 
säure  (191,  2x16). 

k)  Gäbrung. 

Dextrose  gährt  mit  Hefe  leicht  und  vollständig  (s.  Handwörterbuch  IV, 
{>ag.  279)  unter  Bildung  von  Alkohol  und  K oh  1  ensiure  nach  dtf  Gleichung 

C|H,  ,0,  =  2C,H-Ü  +  2CO, 

femer  ebenso  mit  Muc0r  racmosits,  MuceA  ciremtBoides* 

Wt  Spaltpilsen  verschiedener  Art  stellt  sich  Milchsäure-  und  Buttersäure* 

Gfihrung  ein,  mit  anderen  Oiganismen  Schleim-  und  Mannitgährung,  sowie 

Dextrangährung  und  sogen.  CcUulosegährung.  Man  sehe  Ober  diese  Vor- 
gänge (Wörterbuch  IV,  Art.  Gährun!»,  pag.  287,  2SS— ays). 

Mit  Microroccus  oblongus  in  Bertihrung  bildet  sie  unter  Aufnahme  von 
Sauerstoff"  aus  der  Luft  Glyconsäure  und  Oxyglyconsäure,  C^H^jO^  (191a),  eine 
Säure,  welche  nicht  identisch  mit  einer  gleich  zusammengesetzten  Säure  ist,  welche 
MAtniEMt  aus  Rohtsueker  erhalten  haben  inll. 

Der  elektrische  Strom  sersettt  Dextrose.  Hierbei  entstehen  Aldehyd» 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Kohlensäure,  Kohlenoatyd.  Leitet  man  Stiöme,  deren 
lUchtung  schnell  wechselt,  hindurch,  so  erhält  man  etwas  Alkohol  (Berthelot), 
femer  erhielt  Renard  (36)  Zuckersäure  und  Oigrmethylen  durch  Electiolyse  einer 
angesäuerten  Dextrosdösuog  (s.  o.). 

VMMnduBgcii  dw  Dsalieee» 

A.  Verbindungen  mit  Basen. 
Sie  sind  io  der  Einkittmg  »chon  angedeutet,  faidem  man  ne  rar  Bferiimnang  der  MolecalAr- 
grös$e  der  Dektmie  hcnalMO  Inim. 

In  den  meisten  Fällen  ist  nicht  lu  entscheiden,  ob  in  diesen  Vcrbindiirn^cn  A  nln gerungen 
von  Dextrose  und  Mctalloxyd  oder  K i  n!  eni n  von  Metall  in  dns  Mulcknl  der  L>extro=;e 
staU|refundcn  hat.  Wenn  die  analytischen  Resultate  genau  auf  C^H^^O^M  passen,  kann  man 
dM  letztere  anncluseii. 

KalittmdextTosat,  C,Hi,KO«,  (19«)  und 

Natriunidextrose,  CgHjjNaO,.  werden  durch  MisdMU  Mwfc  gekOUler  alkoholischer 

Lösungen  vnn  De\tTn»;c-  tiiul  solcher  von  'Kali  fdcr  Natron  rc^^.  KnliiiTTi-  oder  Natrhtm- 
akoholat  als  Fällungen  erhalten,  welche  mit  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen  und  getrocknet 
iradai  nrilMca.  Sehr  Iqnpwikopischc,  leicht  senctiliche,  aOtallidi  Nim;lm»de  PDlver,  welche  schon 
durch  KoUensiore  senetzt  werden  und  dch  bei  tehr  gcriagcT  Tcmpentttfaktthmg  bnum  ftrbcfi. 

Knliiimdextrosat  kann  zur  Ab&chcidiing  der  Dextrose  aoiHam  benutzt  weidcn,  indem  alko- 
holisches Kall  aus  dein  ni!f  All;oliol  ver^ctTtcn  TTnrn  rias  in  Alkohol  imlosliclic  D  extro«at  fHlIt. 

BKENiikCKK  (193)  hat  Natron-  und  Kalivcrbindungen  des  .St:irke/ucki.'rä  mit  halb  so  viel 
Base,  also  2  MoL  Dextrose  auf  INa  oder  K  beschrieben.   (Ist  der  Stäikcxucker  rem  gewesen ^  T.) 

Dextrose^Baryt. 

Ee  find  die  Veibindungen  (C«H,  ,0«}tBaO,  (C«H,,0«)«äBaO  md  (C«H„0«>,9]laO 

4-2H,0  beschrieben (194).  Aus Pkligot's Analysen  (195) folgt  einigenmaasscn  (C,H, .  0^')^(B«0)j 
H-SlIjO  (oder  C.^4H4,0,^Ba,-4-6HyO>  S.  auch BaBiOWCSB (193),  welcher  S9H)7 f  BaO  6nd, 
was  (C«U4sOa)4(B«0),  entsprtchb 
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Sie  entstellen  licini  W-riui^clicn  alkohcili'-chcr  I.ii'iiinfjcn  tkr  Hc&tamithcili."  cHer  durch  Fällon 
der  betreffenden  gemischten  wässngen  Losungen  mit  AlkoboL    Weisse,  ieicht  zersetzlichc  und 

C«leiiimdextrottt>  (C«H,,0«)«> CkO<fH,0, 

(CJ{,,Ü«),3CaO  +  IT,,0, 
(C6H,,Os),3CaO  +  2H,0  (195), 
(C.Hi,0.),(CaO),  (193) 

D«xtrose-Magnesia  scbekt  nt  «jürtfacn  (19S). 

Dox  t  T     e  -  Rl  cf  n  \  v(1  oder  B!?! -Dcxtrosat. 

Durch  Bleisucker  wie  Blcie&sig  wird  Dextrose  nicht  gefällt,  wohl  aber  durch  Blcicssig  und 
Ammoniak;  filr  die  entiteiietiden  Vccbiadnnga»  «nd  die  Pofmdn 

(C,H,tO«)«Pb*SFbOp 
(C,H,0,),Fb,+»H,0. 

nn^'cgcben;  nach  ri:i.i<;üi  s  (19$)  Anaiysctt  scbeiftt  die  Formel  (Cfll^Of)!!^^  4- 8H,0  (oder 
C^}Hj^Oj|,  äl^bOj  die  annehmbarste. 

Der  mM  VUUadg  oAillene  Niedeiichleg  witd  beimSkten  oder  Emiimcii 

Kupferdextrosat. 

In  neutraler  Dcxtrosclusiini;,'  ist  Kupferhydroxyd  nicht  löslich,  wohl  .\\>ct  «o1>:i]i1  Alk.ili 
gegenwärtig  ist.  1  MoL  Dextrose  lost  dann  3 — 7  Mol.  Cu(Oil),  (201).  Vi:ri»cUt  man  folglich 
Dextroselüsimg  mit  Kupfervitriol  und  darauf  mit  Natron,  so  wird  zuerst  ein  Niederschlag  bewirkt, 
nd  «•  IM  ladk  dkter  dran  im  Uebcndim«  von  AOtdi  auf;  ttmlidH»  Niedencblafe  eoMdiai 
mit  «nsmcm  Xnpferasid  mA  KaliiMge  (aos). 

In  diese  mederschläge  geht  unter  gewissen  Umständen  alle  Dextrose  ein  (203). 

Je  nach  den  Beobachtern  und  den  Bedingungen  «ind  in  den  Niederschlägen  auf  ^'.jHjjO, 
3|  4«  6CaO  nebst  Wasser  und  auch  nach  Müixer  und  Hagen  etwa»  Alkali  vorbanden  (aoi). 

B.  Verbindungen  mit  Staren. 
Dextro«t-8eliwefeltl«f«w 

Tetra>Dextrose-Schwefelsäure  (195).  Diese  sdur  unbeständige  Verbindung  n.ich 
pKonoT  (136)  tn  der  kalt  bereiteten  nicht  gefärbten  Lösung  von  Dextrose  in  conc.  Schwefel- 
säure enthalten.  Die  Salze  uiit  Ausnahme  eines  basischen  Bieisaizes,  etwa  der  Formel 
^a«^4i^t«^^»>  SO^Pb  entsprechend,  sind  in  Wauer  löslidi. 

D««troee-Tfiiehir«fcltlarc,  C^H«0((SO,OI^,,  «»d  Dextrof«-T«tT« -Schwefel* 
•Iure,  C«RtO«(SO,OH)«,  rind  Ton  ClaCsson  (204)  dnreh  Behandeln  von  Dextrom  mit 
CTiloTsulfonsäure  erhalten,  tuerst  scheidet  sich  das  Chlorid  der  Tetra-Sc  hwefelsäure, 
C^H.n{^SO^f-P,Cl,  in  opti«ch  ncti%Tn  Kry^tnüen  aus,  dies  liefert  die  freie  tinbc«t'dndigc  Tetrn- 
Säure,  und  ans  dieser  bildet  sich  beim  Stehen  die  Tri-Säurc,  welche  wie  die  vorige  optisch 

MÜV  ilt 

Beide  Slmea  liefen  Idcht  leisabliclie  Selm. 

Dm  Beriemmli  der  Dextrose-THscbwefebltire  itt  neck  CfH^O^CSO^to), +IX,0  ra« 

eenmcngesetzt. 

Dieselben  Stoffe  entstehen  bei  Einwirkung  von  Cblorsulfon&Hurc  auf  Dextrin,  Stärke, 
Ceilulose,  MUcbtucker  (s.  u.). 

Destroee-Kitret  (Nitro-Destrosc)  (205).  Explodirende,  emmpbe,  taweilen  äUmlUieh 
tayitHBmitrb  werdende  limmi  wddie  aidi  an»  daerLOsong  von  Dextrose  in  mit  Scliwefel' 
Stare  gemengter  Salpeterslnre  dorch  LBsen  in  Allwhol  und  Aetlicr  ond  FUlen  mitWamer 

gewinnen  lS<?t. 

I}extrose-Pbo»phuf itäurc,  C(H| ^Oj>H,FO^  (206),  entsteht  aus  Pbosphoroxy- 
cbiorflr  und  Helicin  und  liefert  luystalllnische  Sake. 

Doccb  Ennriikiing  von  organisclien  Süuren,  ihren  Anhydriden  oder 
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Chloriden  sintl  eine  Menge  verschiedener  Derivate  hergestellt,  welche  ursprüng- 
lich YOfi  BniHHLOT  tmd  vwk  SoHOmNBtROflR  imd  in  aevMcr  Zeft  Ttm  Hmnu», 
LiBBBRifANN,  FlUNCHDiONT  u.  A.  stttdiit  wofdeii  siod. 

Berthilot  (907)  erhitzte  Dextrose  mit  den  oigenischen  Säuren  liq|^  Zeit 
im  mgeBchmolseneii  Rohr. 

SchOtzenbercer  und  Naudw  (aoS)  wendeten  besonden  Ac  e  tanhydrid  an,  um 
Acetylderivate  7.11  crlialtcii,  T.iKPKRNfANN  (209)  sowie  Herzfet.d  (210)  setzen  hierbei 
entwässertes,  cssi^^saures  Natrium  zu,  um  die  Reaction  zu  erleichtern,  wobei 
meist  die  höchst  acetyiirten  Produkte  entstehen  [s.  auch  Franchimont  (198)]. 

Dextrose-Diacetat,  CgHu,Ü4(C2H3Üj)j,  und 

Dextrose-Triacetat,  CfiHgO,(CjH,Oj),,  sind  amorphe,  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether  lödiche  Massen,  welche  mit  Magnesia  oder  mit  TerdOnnter 
Schwefelsäure  erhitzt  in  Dexttose  und  Essigsäure  serftUen. 

DeEtrose>Penta-  oder  Hezacetat  ist  nach  Berthblot  ein  in  Witseer 

nicht  unbegrän^t  löslicher  Syrup. 

Diglycose-Oclacetat,  Ci5H,40,,(C,H,0)8,  erhielten  Franchimont  so- 
wie Herzfki.d  (210)  aus  Dextrose  mit  F>ssip;sättre-Anhydrid  und  essigsaurem 
Natrium.  Hierbei  scheint  die  Dextrose  in  ein  Kohlenhydrat  mit  C,  .j  uberge- 
gangen /u  sein.  Fs  ist  eine  nach  FRifNCHTMuN  r  bei  100°,  nach  Hfrzkei.d  bei 
134°  schmelzende,  in  Warzen  krystallisircnde  Masse.  Nacli  Schu  rzENBKKGiüi  und 
Navddi  tft  es  amorph,  nach  Demolb  (211)  schmilzt  es  bei  88—40**  und  ist 

Ester-  oder  Estersäuren-arlige Verbindungen  mit  Butte rsäure,  Stearinsäure, 

Bernsteinsäure,  Weinsäure,  Citronensäure,  Benzoesäure  hat  B1RTIIEE.0T 
(sia)  auf  eben  beschriebene  Weise  hergestellt.  Es  sind  je  nach  den  angewandten 
Materialien  neutrale  oder  snure,  Sake  bildende  Syrupe  oder  Oelc,  biasicbtUcb 

deren  Beschreibun«;  aut*  (5)  verwiesen  werden  muss. 

Dextrose -  Monochlorhydrin-Tetracctat  oderAceto-chlor-hydrose, 
CgH^Ü-C^CjHjOj),,  entsteht  nach  Cullev  (213)  :ius  Dextrose  beim  Erhitzen  mit 
5  Mol.  Acetylcblorür.  Sehr  schwer  zum  Krystallisiren  zu  bringende  Masse, 
welche  noch  reducirend  wirkt,  optisch  activ  ist,  147  ^  und  mit  Wasser 

Dextrose  regenerirt  (nach  eigenen  Erfahrungen  jedenfalls  sehr  schwer  rein  zu  ge- 
winnen, ToujBNs),  Acetodilorhydrose  ist  als  Mittel  zur  Synthese  des  Rohrzudceis 
versucht  worden  (44  a). 

Aus  Acetocblorhydrose  mit  Phospborchlorid  entsteht  das  (20S^C1  haltende) 
Dextrose  - Dich lorhydrin-Triacetat  oder  Tri- Accto-dichlor-Dextrose, 
welches  leichter  krystallisiren  soll.  Mit  concentrirter  Salpetersäure  entsteht  Dex- 
trose-'l'etracetat-Mononitrat  (Acetonitrose)  (214),  C^H jÜ(C,HjOj)4NOj, 
rhumbi^che,  in  Wasser  unlösliche  Tfismen,  Schmp.  145  ,  («J^  =  159''. 

C  Aetherartige  Verbindungen. 
Von  neutralen  eigentlichen  Aethem  der  Dextrose  mdge  Folg^des  ang^fllhrt 
werden:  Diätbyl-Dextrose  (wohl  em  Anhjrdrid»  dessen  Zugehdrigjkeit  zur  Dex- 
trose nicht  erwiesen), 

C,  oH ,  ,0,  =  CJT,,0,(C,H,)^  -  H,0, 
entsteht  nach  Bfjithei.ot  (207  )  durch  Krliit/en  von  Rohrzucker,  Aethylbromttr, 
und  Kali.    In  Wasser  sch\\er  lösIicVies  Üel. 

Als  Ester  sind  ferner  einige  als  künstliche  Giycosidc  aufgetührte  Körper 
zu  betrachten.   Aus  Accto-chlor-hydrose  mit  Phenol-Kalium  bat  Michael 
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(215)  das  Phenol-Glycosid;  mit  Salicylaldeh  yd  -  K  aliuai  das  llelicin  (216), 
mit  Mcüiylhydi  ochinon-Kaliuni  das  Methylarbutin  (217)  dargestellt,  ferner 
mit  Saligenin>Natriuni  ein  Glycosid  da&  Sal)retiQs(2i8)(s.Handwörterb.,Bd.IV, 

pag.  434)- 

D.  Verbindungen  nlit  Hydraxtnderivaten. 

Dextrose  verbindet  »€h  nach  E.  Fischer  (219)  mit  Fhenj^bydnudn,  indem 

1>eim  Zusammenkommen  concentrirter  Lösungen  beider  Kdiper  in  der  Kälte 

unter  Wasseraustritt  gleiche  Molckiile  »ich  vereinigen: 

C,H,,0,     CgH,.N,H,  «=  C,  ,TIi  .N,0,  ^  H,0 

Üextrose-Phenylhydrazin. 

Kimmen  dagegen  Tsidttnnte  Lösungen  beider  Körper  in  Wasserbad hitse 
SQSsmmenj  so  vereinigt  sich  1  MoL  Dextrose  (oder  auch  anderer  Gljoosen)  mit 
S  Mol.  Pbenylhydrasin»  indem  Wasser,  aber  audi  Wasserstoff  abgegeben 
wird,  und  sich  schwer  lösliches  Phenyl-Dextrosason  (oder  Phenyl-Glyco- 
sasott  nach  Fischxr)  abscheidet: 

l'hcnyl-i>cxtTU!»a2on. 

Der  Wasserstoff  wird  nicht  frei,  sondern  bildet  mit  einem  Theile  des  Phenyl- 
hydraans  Anüitt  und  Ammoniak. 

Deztrose-Phenylhydrazin,  CitH|tN^O»,  farblose,  bei  144^145^  schmel- 
aende  Nadeln  (sso),  welche  mit  flberschttssigem  Phenylhydrasin  in  essig^nrer 
Lösung  in  die  folgende  Verbindung  übergehen. 

Phenyl-Dextrosazon,  Cj8HjjN404.  Diese  sehr  wichtige  Verbindung 
scheidet  sich  beim  Frwärmen  von  1  Thl.  Dextrose,  2  Thln.  sairsaitrem  Phenyl- 
hydrazin, 3  Th!n.  essigsaurem  Natrium  und  20  Thln.  Wrisser  im  Wasscrbadc  all- 
nuihliclj  ab,  und  wird  durch  Abüllriren  und  Umkrvstallisiren  aus  wenig  Alkohol 
gereinigt.  Es  bind  bei  204—203°  schmelzende,  gelbe  Nadekhea,  welche  in 
Wasser  schwer,  in  siedendem  Alkohol  leicht  löslich  sind,  nicht  von  verdünnten 
oder  sdiwachen  Säuren,  wohl  aber  von  concentrirten  Stturen,  sersetst  werden,  und 
wie  alle  Phenjd-Gljcosazone  FEHUNo'sche  Lösung  reduziren. 

Der  Schmelzpunkt,  S04— 305^  ist  derselbe  wie  derjenige  des  Phenyl<Lävulo> 
sasons  (s.  u.). 

Dextrose  ist  ans  dieser  Verbiiulun«;  nnrh  nicht  zurtu kerhaltcn  worden, 

wohl  aber  von  Fischer  (221)  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  eine  dem  Glycosamin 

aus  Chitin  sehr  ähnliche,  Hnksdrchende  Ba^e,  das 
Isoglycosamiii,  CgIiijNOs,  hergestellt. 
Dem  Phenyldextrosazon  analog  sind  folgende  Körper  (1093): 
o-Tolyl'Dextrosazon,  C^oHacN^O^,  Schmp.  201",  und 
p-Tolyl'Dextrosazon,  C^oHj^N^O^,  Schmp.  198 — 194°,  welche  aus  salz^ 

saurem  resp.  0-  und  p'ToIyMIydrasin,  essigsaurem  Natainm  und  Dextrose  entstdien. 
Phenyl*Dextrosason  Car1)nnsäure,  Ci^Hi^N^O,  (1094),  entsteht  beim 

Erwärmen  von  salzsaurer  m-Hydrazinbenzoesäure,  essigsaurem  Natrium  und  Dex- 

trose.  Hellgelbe  Nadeln  von  306^208''  Schmp. 

E.  Verbindungen  mit  aromatischen  Aminen. 

Dextrose  verbindet  sich  mit  verschiedenen  aromatischen  Aminen,  be- 
sondm  Oxtbo-Diaminen,  unter  Austritt  von  3  Mol.  H|0. 

Bei  Gegenwart  von  Essigsäure  verbindet  sid»  vorzugsweise  1  Mol.  Dextrose 
mit  1  Mol.  Di  am  in,  in  neutraler  T.ösung  dag^[en  treten  2  MoL  Dextrose 
und  1  MoL  Dia  min  in  Action,  z.  B.: 
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DeKtroto-o>DiMiddobcnio{. 

CjH^(NH,),-j-  C,H,5,Oe  ^ * m^"nii??Vi!iiiSi?i^ 

C.H4(NH,),  +  9C,Ht tO«  - C«H,       {C,H,  ,0,),  h-  2H,0 

Di-l)c\tro?o-o-niamt<iobcT»:ol. 

(Orifss   lind  Harrow  schreiben   Gluco-o-Düunidobeiuol  imd  Digluco- 

O-Diainidobenzol.) 

Dextroso-o-Diam  idobenzol,  CjH^{N  H}^  -  CgHj  ^04(222),  und  An  h  yd  ro- 
Dextroso-o-Diamidobenzol,  C^H^Nj-CjHjqO^  4- 2H|0.  Entstehen  gleich- 
teilig  beim  Zttsai&inMbriiigen  von  Dextrose  mit  einer  wissrigen  Lösung  voti 
eflstgsearem  o-Diam idobenzol.  AUnlhlich  idieidet  sidi  die  Anlifdfo- 
Verbindung  in  Knuten  ab»  wibrend  die  erstgenannte  Verbindung  nacb  dem 
Eindampfen  aaskrystallisirt 

Die  Anbydroverbindung  bildet  schwer  in  kaltem  Wasser  lösliche  Nadeln^ 
welche  FtHTJNc'sche  Lösung  reduciren,  die  erstgenannte  Verbindung  besteht  aus 
löslicheren,  weis«?en  Blättrhen  welche  FKBUNo'sche  I^sung  nicht  redadieo«  und 
sie  bildet  mit  Mineralsäuren  bal/e. 

Di-D extroso-o-D iam idobenzol,  CjH^  NjrCgHj 30.)^>H-2HjO,  scheidet 
sich  beim  Eindampfen  wässriger  I.ösungen  von  2  Mol.  Dextrose  und  i  Mo). 
o-Diamidobenzol  sam  Syru|>  und  Behandeln  mit  AHcohol  in  Krystallen  aus,  es 
ist  in  Wasser  lOslicb,  in  absolutem  Alkobol  und  Aelber  ftst  unlöslich.  Es  sdimedct 
bitter,  ist  linksdrehend!»  Eisencbtorid  fkrbt  es  gelbrotb,  es  redncirt  FBRUNo'scbe 
T^ittsung. 

Analog  ist  Dextroso-m-p-Diamidotoluol,  C7Hg(NH),-C^HioOr,  (22a), 
und  Di-Dextroso-m-p-Diamidotoluol,  C7H«*Nt(C|H|tOt)t  (saj),  sie  sind 
den  oben  beschriebenen  Körpern  sehr  ähnlich. 

Letzteres  bildet  feine,  glänzend^  bei  gegen  16U°  schmelzende  Nadeln.  Säuren 
entziehen  Diamidotolnol  (223). 

1  )ext  roso-7-Dia,niid  obenzoesäure  (222),  CgH3'COOH'(NH)2C(;H,  o^.^- 
Schwer  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Blätter.  Bildet  ein  salzsauret»  Salz, 
ferner  ein  Baryomsals,  Die  sauren  soine  die  alkoholiscben  Lösungen  der  Sub- 
stans  drehen  rechts.  FftRLiNG'sche  Lösung  wird  nicht  redudrt 

F.  Verbindungen  mit  Salzen. 

Dcxtrose-K  ochsalr  (C^-lIj  ,0  J^NaCl IT._,0,  cnt-stclit  heim  Verdunsten  von  Kocli<.a1z 
enthaltendem  diabetischem  iiam  (224)  oder  von  mit  Kochsalz  versetzten  Dextroftelüsungen  und 
iit  leicht  in  guten  grossen  Krystallen  tu  erhalten  (225). 

GftixoOD  batte  de  entdeckt  und  nwnt  ftlr  waMorfrd  cfkllit,  dies  ist  nadi  PsUQOT,  sowie 
EsmiAMN  «md  LimuMN  (326)  mdit  der  Fall  Diese  Verbindung  drdit  nadt  redits,  «^^47*14% 
icigt  Birotation,  besitzt  also  die  optischen  Eigenschaften  der  darin  befindlichen  Dextrose. 

Es  mögen  auch  noch  andere  denutige  Verbindungen  cxiiHren  (as7,  328),  so  C^H^^O^ 
NaCl  und  C^H^^Og,  2NaCL 

Deztro«e«Btomantrlnm  (C(II|,ü(),NaBr,  bildet  weisse,  blätterige  KrysCilIe  (sa9). 

Ueber  Verbindungen  von  Dextrose  mit  Natriumbisulfit  s.  WacirTKi»(aso)b 
mit  Borsx  (S31). 

G.  Verbindung  mit  Cyanwasserstoff 
Mit  Blausäure  lieCert  Dextrose  nach  KauNi  (232)  ein  Cyanbydrin,  und 
dieses  mit  Baijt  ein  Baiyumsala,  aus  welcbem  das  Lacton  der  Dextrose* 
Carbonsfture  [s.  auch  ScHOrzBMBBaGn  (sjaa)  und  Maaumm  (itoa)],  einer 
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Hcxa-Hydroxy-Hcptylsäurc,  CAIJ0H)^0^,  als  bei  145—148''  sclnncl/ende 
Krystallo,  CjHjjO-,  von  =^  —  5.V3^  gewonnen  wurde.  Dies  lictcit  mit  Jod 
und  l'hosphor  normale  Heptylsäu  rc,  C, II]  ^O.,  und  das  Lacton,  C;M,20|. 

Hierdurch  ist  bewiesen,  dass  die  Formel  der  Ucxtro?;e  niclit  wcnic^cr  als 
6  normal  gebundene  Koblensloffatomc  entlialten  kann,  und  das^  Dexüu^ac  keine 
sogen.  Ketonformel  besitzt,  indem  dsnn  die  durch  K<Meiistolhn]agerung  eD^ 
rtehende  Heptylsäuie  nicht  nonntle  Stractor  besitzen  kdnnte.  lifan  hat  also  die  * 
Wahl  awiKhen  einer  togen.  Aldehjdformel  und  einer  Aethylenoxyd^Sanerr 
Stoff  eatfaailenden  (s.  o.)* 

Isocyanäthyl  wirkt  bei  100**  anf  Dextrose  (iioa).   Mit  Hjrdroxylamin 
hat  keine  greifbare  Verbindung  hergestellt  werden  können  (1096). 

Analytische  Bestimmung  der  Dextrose, 
a)  Qualitative  Bestinmong. 

Um  auf  Dextrose  zu  prüfen,  wendet  man  zuerst  die  auf  pag.  17, 18  angegebenen 
allgemeinen  Reactionen  anf  Glycosen  an,  welche  die  Dextrose  insgesammt  be- 
sitzt. Um  specieUer  auf  Dextrose  ni  prtlfcn,  stellt  man  mit  Phenylhydrazin 
das  Phenyl-Glycosazon  dar,  wenn  dies  bei  204^  schmil/t,  sind  nvsser 
Lavulose  die  übrigen  Glycosen  ausgeschlossen,  da  deren  O^azonc  andere 
Schmelzpunkte  besitzen.  Sehr  gute  Dienste  leistet  nach  neuen  Verbuchen  von 
Gm  uidToiuni8(iio3)  die  HersteUung  Ton  Zvckersäure,  welche  nadi  dem 
Vetfahren  von  Sohit  und  TauMm  (1103)  mit  lidchtigkeit  hersustellen  und  als 
Silbefsals  zu  indentifidren  ist»  da  Zuckeislure»  soweit  bis  jetzt  bekannt, 
nur  ans  Dextrose  oder  Dextrose  liefernden  Kohlenhydraten  herzustellen  ist 

Am  dchorsten  ist  <fie  Absdieidnng  der  Dextrose  in  Substanz  durch  Kiystal- 
Hsiren  und  die  PrOftmg  auf  Rechtsdrehnn^  sowie  spedfische  Rotation  (a)/>  — 
in  lOpioc.  Lösung. 

Wenn  aber  einmal  bekannt  ist,  dass  die  an  gewissen  Stellen  voikommenden 

Glycosen  nur  Dextrose  sind  (dies  wird  im  Harn  meist  ano^enommen.  s.  übrigens 
oben  ])ag.  34),  oder  wenn  es  mir  darauf  ankommt,  überhaupt  eine  Glycose  zu 
entdecken,  so  sind  die  allgemeinen  Reactionen  der  Glycosen  am  l'latzc,  welche 
vielfach  direkt  als  Traubenzu cker-Reactionen  bezeichnet  werden,  obgleich 
MC  fast  alle  ebenso  gut  auch  Llvulose,  Galactose  etc.  anzeigen. 
Glycüse-Reactionen: 

Nachdem  in  IHlheitn  Stetten  der  Geschmack  die  Gegenwart  von  Zuckerarten 
angezdg^  hatte,  schloss  man  nachher  ans  dem  Eintritt  von  Gährung  auf  die 
Gegenwart  von  »Trauben*  und  Fruchtsuckerc«  und  auch  jetst  noch  ist  angezeigt, 
der  betreffenden  FlUsagkeit  etwas  Hefe  und  eine  durch  Auskochen  von  Hefe 

mit  Wasser  und  Filtriren  gewonnenen  Hefenährlösung  zuzusetzen,  um  aus  der 
eventuell  sich  zeigenden  GAhrung  auf  die  Gegenwart  einer  Glycose  zu  schliessen. 

Bequemer  und  expediter  als  die  Gährungsprobe  sind  chemische  Reactionen, 
von  denen  eine  sehr  grosse  Zahl  existirt;  sie  mögen  folgendermaassoi  etngetheilt 
werden: 

a)  Gelbfärbung  mit  Natronlauge. 

h)  Auf  Reduction  benihcnde  Proben.   FBHLmo'sche  Probe,  Wismuth> 

])robe,  Quecksilberprobe  ett:. 
c)  Sonstige  Reactionen,  hier  in  ejrster  Xinie  die  Fhenylbydrazin-Probe. 
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Einzelbeschreibung. 

a)  Gelbfärbung  mit  Natronlauge.  Dies  Nichteintreten  der  Färbung  be- 
weist die  Abwesenheit  von  DextaroMi  das  Em  treten  kion  duidi  D  ext  rote 
sowie  mlle  Glycosen,  ferner  Mtlchsucker,  Maltose  bewiiki  sem. 

b)  Reduetionsmethoden. 

Man  wendet  meist  alkalische  Lösungen  oder  Mischungen,  wddie 
Rupferoxjd,  enthalten  an: 

Von  Becqqibbl  und  Trommer  (233)  entdeckt  und  studirt  ist  diese  Methode 
bis  mm  heutigen  Tage  fast  die  wichtigste  aller  Zuckerieactionea  und  VOn  vielen 
Chemikern  .luf  die  verschiedenste  Weise  modificirt. 

Entweder  benutzt  man  mir  Kali-  oder  Natronlauge  und  Kupfervitriol- 
lösung, von  welcher  man  einige  Tropfen  der  £U  prüfenden  Losung  zusetzt  und 
das  Gemenge  gelinde  und  langsam  erwärmt,  oder  aber  mim  benutzt  eine  ge- 
mengte Lösung  von  Kupfervitriol  ood  Alkali,  welcher  man,  am  die  Ausflttlong 
von  Kupferhydrooqrd  so  veihindem,  eine  organische  Substanz  mid  swar  nadi 
dem  Beispiele  von  v*  FmuNO  (134)  tmd  Bakwwiu.  (9$$)  Weinslure,  sqge- 
setst  hat. 

Bei  Gegenwart  von  Dextrose  (d.  h.  Glycose  ttbeifaaupt)  wird  das  ans  dem 

Kupfervitriol  geßlllte  Kupferhydroxyd  in  Lösung  gehalten,  falls  passende 
Verhältnisse  der  "Renpentien  innegelialten  sind.  Die  klare,  '  'nuc  Flüssigkeit  giebt 
dann  beim  Krwarmen,  oder  auch  wohl  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte,  eine 
zuerst  gelbliche,  dann  gelbrothe,  endlich  schon  rothe  Abscheidung  von 
Kupferoxydul,  welche  leichter  im  aulfallenden  als  im  durchfallenden  Lichte  itu 
sehen  ist,  und  weldie  sich  nadi  dniger  Zeit  roth  xu  Boden  setzt  ond  dort 
leicht  entdeckt  wird. 

Zar  Anstellnng  dieser  sogen.  »Zackerreadion«  bemitst  man  am  bequemsten 
die  sogleich  su  beschreibende  FimjHo'sche  LOsung,  wekhe  man  in  8  TheUcn 
vorriUhig hat  (S36):  man  mischt  im  Probirrohre  2—3  Cbcm.  blaue  und  2— SCbcm. 
weisse  I^rösung  mit  15—20  Cbcm.  Wasser,  kocht  einmal  auf,  setzt  1 — 2  Cbcm.  von 
der  zu  prüfenden,  falls  sie  sauer  ist,  vorher  neutralisirten  Flüssigkeit  hinzu  und 
erwärmt  auf  der  Flamme  oder  im  W'asserbade  auf  100**,  worauf  man  absitzen  lässt. 

Die  Reaction  ist  sehr  empfmdlich,  nach  Mui.i.f.r  und  Hagen  (237)  wird  noch 
ein  Gehalt  von  0  (X)000öü;i  Grm.  Glycose  in  1  Cbcm.  (d.  b.  8  Millionstel)  angezeigt. 

Obgleich  diese  Methode  im  Al^emeinen  nichts  zu  wünschen  lässt,  sind  doch 
noch  andere  Flttssigkeiten  voigesdilageo,  welche  theils  keine  organisdie  Suhatana, 
theils  andere  oiganische  Stoffe  als  WeinsAnre  enthalten  (s.  B*  Gljcerin  oder 
Mannit);  in  den  enteren  hilt  der  grossere  Ueberschuss  von  Alkali  des  Kupfer' 
oiyd  in  Lösung.  S.  2.  B.  Vorschläge  von  ICBav,  Becquerel,  Krantz  u.  A.  (sjS). 
SoLDAiNi's  Reagens  (239)  ist  eine  Lösung  von  1^  Grm.  Kupfercarbonat  und 
416  Grm.  Kaliumbicarbonat  in  1400  Cl)cm.  Wasser;  cs^  wird  von  Dextrose,  Lävu- 
lose,  Milchzucker,  Gerbsäure,  Ameisensäure,  aber  nkht  von  Kohizucker  und 
Dextrin  reducirt. 

Ferner  haben  I'avv  (249)  u.  A.  die  Lösung  des  Kupferhydroxydes  durch 
Zui>atz  von  Ammonsalz  (Salmiak)  bewirkt. 

Von  normalem  Harn  wird,  obgleidi  er  nach  neueren  Unteisachnngen  (a47a) 
gelinge  Mengen  einer  Gljfcose  entfallt,  doch  aus  FkHUHo'scher  Losung  kein 
Knpferoaydul  amgeflüh;  trotsdem  stets  beim  Aufkochen  der  Mischung  voa  Hain 
und  wenig  FknuKG^scher  Lösung  die  Maua  Faihe  in  eine  gelbe  oder  grOnliche 
flbeigeht  Es  beruht  dies  auf  der  Gegenwart  von  Substanzen  wie  Kreatinin, 
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welche  das  Kupferoxydiil  in  Lösung  halten.  Nach  Mat.v  sowie  Seegkn' 
kann  man  die  Kupferoxvdulabsrheidung  schon  etwas  besser  hervorrufen,  wenn 
man  den  Harn  mittelst  liluLkohic  entfärbt  und  dann  mit  FKHi.iNti'scher  T.ftsung 
prüft,  und  mit  Sicherheit  kann  man  nach  SüEUkN'  die  Glyco&e  finden,  wenn  man 
die  abfitttiile  KoUe,  irekhe  zum  Enlflibcn  gedient  hat,  mit  wenig  W«Mer  m» 
wMatSut,  Qnd  Aet  eme  oder  du  iweite  Weschwuier  mit  FKHUNG'scher  Lfltnng 
prtft.  IHe  Blohle  liat  nlmKch  neben  FeibstoA  etc.  die  Glycoae  theilweiee  enf 
rieh  niedergeschlagen  and  glebt  rie  beim  Avtvaecben  mit  reinem  Waaeer  allmlh- 
Uth  vieder  ab  (248  a). 

Fine  andere  Methode,  in  normalem  Harn  Glycose  nachzuweisen,  bf^rnht  auf 
der  bchwerlüslichkeit  der  Alkaliverbindungen  der  Glycosen  in  Alkoliol,  nnin  ver- 
setzt also  den  mit  viel  Alkohol  vermischten  und  filtrirten  Harn  mit  alkc)h()lisi:hcr 
Kalilauge  utm!  untersucht  nach  24  Stunden  den  am  Gla^e  abgemieteten  Hüssigen 
Niederschlag  (s.  a.  unten  Zvckertitrirung)  (211,  69). 

Von  flneriidien  KvplMAsungen  möge  die  logen.  BMiOKD'eclie  LOtung 
(•41),  d.  b.  eine  LOeong  von  1  TW.  neutralem  Ropferacetat  In  15  Tbl. 
Wamer,  «elcber  man  auf  SOO  Cbcm.«  5  Cbcm.  SSproc.  Eitigsture  sngeaetat  hat, 
genannt  werden.  Diese  Lösung  scheidet  beim  Erwärmen  mit  Dextrose  etwas 
Kupferoxydul  ab,  wahrend  Milchzucker,  Rohrzucker,  Maltose,  Dextrin  bei  kurzem 
Aufkochen  keine  Rcacticn  jrrben  sollen.  (Ich  habe  mich  mit  diesem  Reagens 
nicht  recht  1  c freunden  können.  Tullens),  —  MÄRCKJai.  benutzt  es  mit  Erfolg  «ur 
Unterschetiiuag  von  Dextrose  und  Maltose  (s.  u.). 

Zum  Nachweis  von  Dextrose  (d.  h.  Glycose)  benutzt  man  ebenfalls  recht 
bftufig  das  von  BOttobh  (34a)  eingeflibrte  Wismutbrerfabren.  Zu  diesem 
Zwedw  eiwlimt  man  £e  betieilbnde  Flüssigkeit  mit  Natronlauge  und  etwas 
eiHgesUeutem  basiscb  Salpetersäuren  Wismuth  ctder  mit  Natronlauge  und 
friscb  geflUiem  Witmutboxyd«  worauf  sich  bei  Vorhandensein  von  Dextrose  ein 
graues  bis  schwarzes  Reductionsprodukt  des  Wismuthoxydes  zeigt  Es  soll 
die  Wismuth  -  Probe  geringe  Mengen  Harn  zuck  er  besser  anzeigen  als  die 
FEHLiNG  sche,  weil  bei  letzterer  das  entstandene  Ku])ferüxydul  t.  Thl.  durch  das 
Kreatinin  etc.  des  Hanies  m  Lösung  gehalten  werden  kann. 

NvLAKDER'sches  Keagen:».  Nach  dem  Vorgange  von  Almln  wendet  Ny> 
LANDER  (243)  dne  alkalische  Wismutbldsnng  an: 

%  Gnn.  Bismulli  sabnitr.»  4  Gim.  Seignettesak,  100  Gnn.  Spioc.  Natronlauge. 
1  TU.  dieser  LOsung  mit  10  TU.  Barn  gemischt  seigt  O'OSf  Zucker  durcb 
DnBkelfirbnng  an. 

Brücke  (244^  11 17)  wendet  eine  Lösung  von  gefeitem  Wismuthnitrat  in 
Jod-kalium  und  Salzsäure  an,  welche  er  der  Glycose  haltenden  Lösung  zusetzt; 
von  einem  etwa  entstandenen  Niederschlag  (Schwefelmetall  u*  s.  w.)  wird  abMtrixt, 
dttnn  Alkali  zugesetzt  und  gekocht. 

Zum  Nachweis  von  Glycosen  kann  man  ferner  die  von  Knapp  (245),  von 
Sachsse  (246),  Pilutz  (1107)  u.  A.  hergestellten  alkalischen  Quecksilber- 
lösvngen  anwendani  welche  beim  Erwlimen  graue  aber  auch  grüngelbe 
NiedencUlge  geben. 

LOwnrniAL  (S47)  bemitst  ein  klares  Gemiscb  von  weinsaurem  und  koblen- 
aanrem  Natron  mitEisenchlorid,  welches  beim  Kocben  mit  Glycosen  dunkel 
wird  und  Niederschläge  giebt. 

Auch  Silbernitrat  mit  AclzVali  und  so%'iel  Ammoniak,  dass  sich  das 
Sitt>eioxyd  eben  wieder  lö&t  (ammoa-alkalische  Si  Iberlösung  von  Tollehs) 
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ist  hierzu  brauchbar,  indem  sich  bei  Gegenwart  von  Dextrose  ein  Silbcrspiegel 
bildet  (248).   Goldchlorid  und  Alkali  färben  in  sehr  verdOnnter  Lösung  violett: 

Weiter  keim  man  alkaliscb  gemadite  LOeongen  von  Ferricyankaliiitt, 
Indigo  und  Lakmiu  benutsen,  von  welcben  die  enteve  och  grttngelb  Mbt, 
die  xweite  und  dritte  entfArbt  werden  (249). 

Bei  allen  auf  Reduction  beruhenden  Reactionen  muss  man  stets  bedenken, 
dass  auch  Stoffe,  welche  den  Glycosen  sehr  fem  stehen,  «ie  Harnsäure,  Phenyl- 
bjfdrazin  etc.  Reduction  hewirken  und  Täuschung  veranlassen  können  (200). 

Rübker  (200)  hat  das  scl^on  von  Schmidt  (200)  benutzte  Verhalten  gegen 
lUeioxydhydrat  oder  Hleiessig  mit  Am  moniakzum  Nachweis  von  Dextrose 
und  Milchzucker  im  Harn  empfohlen. 

Man  erhitzt  hiernach  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  etwas  Bleiessig 
oder  anch  Bleisucker  und  10  viel  TiopfiMi  Ammoniak,  daat  eben  eine  Spur 
Niedetachlag  sich  bildet  Ist  Dextrose  vorhanden^  so  ftiben  sich  UHmaig  and 
Niedexaddag  gelb»  roth,  braun,  Milchsucker  giebt  die  Reaction  aciiwieriger 
oder  etwas  andera  QuiPAia  (250)  hat  vor  Ungeier  Zeit  Bleieaaig  mit  einer 
^Kur  essigsaurem  Kupfer  sum  Nadiweis  von  Glycosen  empfnl  ^>n. 

Pikrinsäure  femer  wird  beim  Erwärmen  in  alkalischer  Ixisung  durch 
Glycosen  7.u  Pikraminsäure  reducii^  alfio  tritt  bei  Gegenwart  von  Deactroee 
blutrothe  Färbung  auf  (251). 

Von  sonstigen  Reactionen,  weiche  /ur  Entdeckung  von  Dextrose  (Glycosen) 
dienen,  mögen  folgende  hier  mitgetheilt  werden. 

a)  Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung.  Man  verfährt  wie  oben  ange* 
geben,  indem  man  womöglich  die  besdchneten  Veifaältniase,  1  TU.  Dtatüom, 
8  TUe.  aalssaurea  Phenylbydrasin,  8  Thle.  esrigaanres  Katron,  SO  Thie.  Waaaer 
innehalt  und  | — |  Stunden  Im  Wasaerbade  enviimt  Man  sammelt  den  eventueD 
in  der  Ifilae  abgeschiedenen  Niederadilag  und  prUf^  ob  sein  Schmelapankt  SM** 
ist  (219,  220,  22i)«  Sehr  wichtige  Reaction. 

b)  Diazobenzolsul  fosäurc  in  alkalischer  Lösung  (252).  Man  löst  1  Tbl. 
krystallisirter  Diazobenzolsulfosaure  in  r.o  TMn.  Wasser,  sety.t  etwas  Natron» 
die  auf  Glycose  zu  prüfende  Substanz  und  ein  kurnchen  Natriumamalgam 
hinzu,  worauf  nach  einigen  Minuten  Rothfärbung  eintritt  Diese  Reaction  tritt 
mit  vielen  Aldehyden  und  Kctoneu  ein. 

c)  Ebe  ganze  Reihe  von  aromatischen  Alkoholen,  10  Phenol,  a-Naphtol, 
Thynol,  Reaorcin  etc.  giebt  nach  Im.  (253)  und  Mglbqi  (154)  bei  Gesen- 
wart  von  conc.  SchwefdsSure  mit  Gtyooaen,  Kohlenhydraten  oder  Sobatanaeiw 
welche  durch  Hydrolyse  Kohlenhydrate  abspalten,  also  SAch  mit  CellukMe,  Gummi, 
Glycooden  etc.  röthliche  oder  blaue  Reactionen. 

MouscH  lässt  ^—1  Tbl.  der  auf  Zucker  zu  prüfenden  Flüssigkeiten  mit 
2  Tropfen  ctner  15— 20proc.  alkoholischen  a-Naphtollösung  und  1 — 2  Vol.  conc. 
Schwefelsäure  versetzen.  Die  tnomeiuan  auftretende  Färbung  ist  violett.  Waaser 
fiillt  einen  b  1  au v i o le tte n  Niederschlag. 

Nimmt  man  l'hymol  s>latt  Naphtol,  so  ist  die  Färbung  schon  roth. 

Nach  Jbl  (255)  kann  man  auch  conc.  Salzsäure  nehmen,  muss  dann  aber 
eiwSrmen,  lalla  man  mit  Dextioae  zu  tfaun  hat 

MouscH  hat  dieae  Reactionen  ebenlislla  zum  Nacfawda  von  »Zucker«  na 
normalem  oder  patfaologiscbem  Harn  empfohlen;  faieigegen  erfclirt  aich  Sasonr 
(254  a),  welcher  an^bl^  dass  die  Reaction  auch  durch  andere  Stoffe,  z.  B.  £i- 
weiss  hervoigebracht  wuide,  ein  Eawand,  welchen  Mouacn  bekimpft  (354  b). 
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b)  QnantititiTe  BestlminiiDg  der  Dextrose. 

Falls  erwieMn  ist,  dass  von  Glfcosen  mir  Dextrose  vorhanden  ist,  kann 
man  ihre  Menge  durch  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  der  Lösung,  durch 
Bestimmung  der  Circnlar-Polarisation  der  I.ösnng,  durch  Bestimmung  mit 
alkalischer  Kupfer-  oder  Quecksilberlösu np  und  endlich  durch  die 
Gahrmethode  ermitteln.  Falls  andere  Glycosenvorhanden  sind,  werden  sie 
durch  diese  Methoden  ebenfalls  ange^^cigt  und  als  Dextrose  mitbestimmt  Nur 
die  CircoUr-Polarisation  wirkt  auf  jede  Glycose  vencbieden,  letztere  Metbode 
venegt  touit  bei  Gemengen  von  Glycoteoi  sind  |edocb  nur  swei  Gljcosen  vor- 
bendeo,  deren  Netor  man  kennt,  so  kann  man  dnrcb  AnsfllbniQg  von  Pobii- 
snlioaa-  und  efaier  anderen  Beitunmnng  mittelst  Gombination  der  ZaUen  die 
Menge  der  vorhandenen  beiden  C^poosen  ermiHdn,  indem  die  Mchtpobui* 
sationsmethode  die  Summe  der  Gifcosea  ergiebt.  Femer  kann  man  das  etwas 
verschiedene  Verhalten  der  Glycosen  gegenflber  besonders  den  Quecksilber' 
naet  Hoden  zn  diesen  Zwecken  benutzen. 

\'on  der  grossen  IJtteratur  über  7Aickerbestimraungsmethoden  kann  hier 
nur  wenig  gebracht  werden,  und  zwar  nur  das,  was  dem  Verfasser  als  dos  wichtigste 
erscheint 

a)  Speciltscbe  Gevicbtsmetbode  s.  o.  Salomom^s  Tabelle. 

b)  Polarisationsmetbode. 

Zorn  Zweck  der  Polarisation,  löst  man  die  fieste  Dextrose  m  Wasser  und 
tisst  sie  (nrn  Btrotation  zu  beseitigen)  24  Stunden  stehen  oder  kocht  sie  anl^ 

füllt  zu  einem  bestimmten  Volum  auf,  61trirt  and  polarisirt  im  LAintBMT'schen 
oder  Wnjo'schen  Apparat  mit  Natriumlicht. 

Nach  den  oben  erlAuterten  Frincipien  und  Formeln  entspricht 

l^'Di^imgt-^^Gnn. 

Dextrose  in  100  Cbcm.,  und  bei  der  gewöhnlich  angewandten  Länge  des  Beol>> 
achtungsrohres,  2  Dem.,  ist  1 "  Drehung  —  0*948  Grm.  Dextrose  in  100  Cbcxn.  (Die 
Recfanung,  ist  da  (a)27  in  lOproc.  Lösung  =»  53*74,  folgende: 

1**  X  100  1  X  100       ^„^o  V 

58-74»  ;  «-33:^r3;^-0-ö48Gfm.). 

Auf  die  mit  der  Conoentisdon  wechselnde  spec.  Drdiung  ist  hier  keine 

iUIcksicht  genommen. 

Benutzt  man  einen  SomL-SniKiBLER'schen  Apparat  oder  einen  S-^itmiot-  und 
if.vKNscu'schen  Halbschatten ai»i)arat,  so  muss  man,  da  die  Skalentheile  dieser 
Apparate  0*346  Mal  weniger  Drehung  anzeigen  als  Winkelgrade»  diese  2^ahleQ 

mit  <^846.  muhiplidren,  also  ist  V  dieser  Appaiate  «■        Grm.  C^Hi^Og  oder 

Af  das  S  Dem.  Rohr    0*328  Grm  Dextroseanhydrid  in  100  Cbcm.  FUtssigkett 
Zur  UmrecbnuQg  auf  Hydrat  muss  man  diese  Zsblen  um  ^  ihres  fietrages 
yftmchren. 

Li^en  höhere  Concentrationen  der  Lösungen  yor,  so  muss  man  die  Ver- 
Indcrfichkeit  der  spec.  Drehung  betOcksiditigen,  und  Landolt  (*$s)  giebt  eine 

grosse,  die  betreffenden  Rechnungen  ersparende  Tabelle. 

Handelt  es  sich  um  Dextrosebestimmungen  im  Harn,  so  muss  man  be- 
denken, dass  nicht  immer  ausschliesslich  Dextrose  vorhanden  zu  sein  scheint, 
und  dass  es  im  allgemeinen  sicherer  sein  wird,  die  Dextrose  des  Harns  zugleich 
mit  etwaigen  anderen  Glycosen  mittelst  Fehling  scher  Lösung  (256)  üu  bestimmen. 
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So  bat  schon  Ventzke  (256)  einmal  gefunden,  dass  entschieden  gähningsfahiger 
r.uckerhaltcnder  Harn  keine  Dreliiing  gezeigt  hat.  In  der  Thal  sinti  hu  Harn 
zuweilen  linksdrehende  Stoäe  (s.  Glycuronsaure-Denvate)  geiuudcn.  Seeg&n 
(a56a)  hat  dnmal  mlft  Sidkedieit  im  Hmb  datr  diabetiadMa  PatknliB  Ltndote 
conttiitii^  fem«  bat  Worm-MOllbr  (257  a)  im  Ifittd  dafdi  I^ilariiatioa  0*85f 
Gose  «emger  ala  doich  Titriicn  gefondan.  S.  a.  (193, 1107). 

Hoppe-Seyler  hat  Apparate  nadi  SoLOL'adiem  Friadpa  coMtraimi  laaaen^ 
welche  an  ihrer  Theilung  direkt  Procente  Dextrose  (Grm.  Dextrose  in  100  Cbcro.) 
abksen  lassen,  falls  der  Harn  in  100  MiUim.  langer  Sdudit  etogdegt  irird  (as&a)^ 

c)  Oxydationsmethoden. 

a)  Kupfermethoden. 

Trommf.r,  dann  Barreswill  und  Fehf  inc  haben  diese  sehr  viel  angewandte 
Methode  aui»gearbeitet,  und  die  von  Fk.mi.ing  angegebene  Flüssigkeit  ist,  wenn 
auch  vielfach  in  ihren  Einzelbestandiheilen  qualitativ  und  quantitativ  modificirt, 
doch  der  Hauptsache  nach  heute  unter  dein  Namen  »FuuHo'adie  Lösung <  in 
altgemeinem  Gebiatidk 

FiHUNG  wandte  40  Grm.  Kupfervitriol,  160  Gim.  nentralea  wdnaames  Kafi 
und  600—700  Cbcm.  Natronlauge  von  1-lS  spec  Gew.  an,  woeu  er  soviel  Waaaer 
setste,  dass  es  1154*4  Cbcm.  wurden. 

Diese  unbequemen  VerhlÜtntsse  sind  von  BöDOCKift  (257)  auf  1  Lilef  umge- 
rechnet mit  94*65  Grm.  Kupfervitriol,  173  Gnn.  Seignettesalz  und  4S0  Cbcm. 
Natronlauge  von  114  spec.  Gew.  Von  den  verschiedensten  Seiten  sind  weiter 
eine  Menge  Vorschriften  pep^eben,  von  welchen  Rodewai,d  und  Toi  t  fn« 
äuwie  V.  T  irrMANN  (259)  Zusatnmenstellui^en  gegeben  haben,  weiche  noch  ver- 
mehrt werden  könnten. 

Kin  grosser  Nachtheii  dieser  sanimtlichen  in  Deutschland  als  s Fehling  sclie 
Lösungc,  in  Frankreich  als  »I.iqueur  de  Barklswill«  bezeichneten  Flüssig- 
keiten Ist  die  leichte  Zersetzlichkeit  derselben,  sie  geben  ganz  andere  Resul- 
tate, wenn  sie  einige  Tage  oder  gar  Wochen  gestanden  haben,  als  wenn  sie 
Irisdi  bmitet  sind,  s.  z.  B.  (i6o)  und  dies  such  bei  soigaamster  Aufbewahrung  im 
Dunkehn  und  in  der  Kälte,  so  dass  früher  die  erste  Kegdi  war,  »findi  bereitete« 
Lösung  anzuwenden.  Dies  ist  durch  die  von  StAdiia  und  Kraijse,  Gräge«, 
Claus,  MArcker  (261),  Rodewald  und  Tot.lens,  Soxhlft  u.  A.  benutzte  Art  der 
Bewahrung  der  Fkhi  inc, 'sehen  T.ösung  in  2  getrennten  Theilen  (256),  welche  CTSt 
unmittelbar  vor  dorn  Cicbrauth  gemischt  werden,  vermieden. 

Solche  heute  allein  anzuwendende  Losungen  stelle  man  nach  folgenden 
Vorschriften,  welche  sich  auf  1  Liter  gemengte  »FEHLiKc'sche  Losung«  be- 
ziehen, dar. 

Autoren  Kiq>fieriOfasg  AlkaliaAe  Tntnilttmig 

Nach  Rodewald    84'639  g.  zu  500  cc         173  g.  Seignettesalz  1 

tmd  ToLLiMS  60  g.  NatrinmhydioiTd  /  *"  ^  *^ 

Nach  SogcHUnr      94*689  g.  Kupfervitriol     173  g.  Seignettesab 

zu  500  cc        400  cc,  Wasser 

100  cc.  Natronlauge,  worin  51*6  NaOH 

Nach  Auiiw        d4'600g.  Kupfervitriol     1 73  g.  Seignettesalz 

zu  ö<X)  cc.         125  g.  Kaliumhydroxyd 

Sic  sind  jedoch,  weil  niclit  gleicli  zusammengesetzt,  auch  nicht  ganz  gleich- 
werthig,  und  num  muss,  wenn  man  eine  der  imten  näher  angegebenen  Tabellen 


|>zu  500ce. 
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benutzen  und  ganz  genaue  Re&uiiate  erhalten  will,  die  von  dem  betreffenden 
Autor  benutzte  Feht.ing  sehe  Lösunp  anwenden. 

F&uüm;  iiatic  geiunden,  dass  gerade  5  MUiigrxn.  Dextrose  im  Stande  sind, 
ribumlidMi  nft  l  CbeiB.  »IkBuao'tehe  liOraog«  «bÜmIMms  Kapl^  ab  Knpfoiw 
ooqpditl  «mmfllkD,  aodm  die  (Iber  dem  rotlMa  Niedenchltge  ttchende  LAnmg 
nicht  mehr  blAnlich  ut  (^icr  etwas  galbKch)  nod  kein  Kupfer  mdir  ent> 
hilt  Verschiedenen  Otemikem  war  jedoch  «a%efenen,  dasa  unler  etwas  ver- 
änderten Bediagongen  des  Kecbepi,  der  Verdünnung,  des  Zusatzes  der  Zucker- 
löstingen  etc.,  zuweilen  mehr,  zuweilen  weniger  als  5  ^^ilHgrm.  Dextrose  durch 
I  Cbcm.  FF.HLiNfj'sche  Lösung  angezeigt  werden,  so  dass  z.  B.  beim  analogen  Be- 
stimmen von  Milchzucker  (263)  emjifohlen  war,  die  betreffende  Lösung  auf  be- 
kannte Mengen  Milchzucker  erst  titrircnd  eiuzuätellen,  und  so  dass  femer  die 
»gewichtsanalytiscbe  Zuckerbestimmungc  (t.  u.)  aufkam» 

Meinnia  wnide  jedoch  nach  alter  Annahme  foitgeaiheitet,  bia  SoXHunr  (336) 
die  Veriiflltojne  eindrinflich  beleuchtete  tud  die  Sedincanm*  unler  wddien  man 
arbeiten  mum,  HwUtriHe  Es  kommt  auf  beüimmte  Verdflmumi^  aof  die  Art  dei 
Kochens  und  die  Art  des  Ztisatsetder  Dextroselösung  zur  FEHLiNc'schen  Lösung  von 
bestimmtem  Gehalt  an  Wasser  an,  und,  je  nach  der  Art  des  Arbeitens,  sind  4  !)  bis 
6  Jdilligrm.  Dextrose  zur  Zersetzung  von  1  Cbcm.  FKni.iNc'scher  Lösung  erforderlich. 

Um  stets  dasselbe,  also  ein  verlässiichcs  Resultat  zu  erhalten,  muss  m.m 
genau  nach  Soxhlet's  Vorschriften  (welche  librigens  mehr  oder  weniger  von 
besonnenen  Analytikern  auch  schon  früher  befolgt  wurden)  arbeiten. 

Zuent  Abrt  man  eine  Titziniqg  mr  annähernden  Enrntdui^^  der  Conoen- 
trationder  Destroedfimmgans,  indem  man  10  Cbcm.  FmuNo'tcbe  Lficong  (5  Cbcm. 
biane  KepfiBritfeangf  &  Cbcm.  weisse  alkalische  LOsung)  in  einer  Poteellanschale 
mit  30  Cbcm.  Wasser  vermischt  zum  Kochen  bringt  und  die  DentroeslOsung  auf 
früher  übliche  Weise  so  lange  ^fii essen  lässt,  bis  die  blaue  Farbe  nach  2  Minuten 
langem  Kochen  verschwunden,  und  die  über  dem  rothen  Niederschlage  sich  ab- 
setzende Lösung  möglichst  farblos  ist.  Die  verbrauchten  Cbcm.  Dextroselösung 
enthalten  dann  ca.  10  x  5=^:  50  Milligrm.  Dextrose. 

Nun  verdünnt  man,  wenn  nöthig  die  Zuckerlösung,  bis  sie  höchstens  l^Dex> 
trose  (am  besten  i— If)  enthält,  und  fthrt  die  Bestimmung  weiter,  indem  man 
nacb  SonuT  in  eiser  tiefen  Schale  oder  einem  EaLiMMEWw'schen  Kochkolben 
100  Cbcm.  PkHUNO'scfaer  Ldeung  (SO  Cbcm.  blaue»  60  Cbcm.  weisse  FMssIgkeit)  und 
soviel  Dextroselösung^  wie  nach  dem  Resultate  der  Untersuchungen  erforderlich, 
also  50—100  Cbcm.,  erhitzt,  2  Minuten  kochen  lässt  und  die  über  dem  Nieder- 
srMajre  stehende  Flüssigkeit  atif  Kupfergehalt  prüft.  Zu  die'^em  Zwecke  giesst 
man,  falls  die  Farbe  im  Zweifel  lasst,  etwas  der  Fltissigkeit  auf  em  vorher  ange- 
feuchtetes Filter,  sodass  ein  l'heil  der  Flüssigkeit  schnell  durchläuft,  entfernt 
das  Filter  sofort  (um  Auflüsen  und  Durchlaufen  von  Kupferoxydul  2U  vermeiden) 
und  versetzt  das  Filtrat  nach  dem  Ansänem  mit  Essigiinre  mit  Ferrocyan' 
knlinm«  nelcfaes  deutlich  ROthung  herrorbriogt,  fiüls  noch  Kupier  voihanden,  alw 
Deitrose  nicht  geaflgend  war.  Andereiaeits  kann,  wenn  kein  Kvgkst  nachsa- 
weisen  is^  Deitrose  im  Uebendiuss  vorhanden  sdn. 

Man  wiederliolt  onn  den  Veifuch,  indem  man  je  nach  dem  JtesulHit  des 
ersten  Versuches  etwas  mehr  oder  etwas  weniger  Dextroselösung  anwendet,  und 
wird  jetzt  der  Wahrheit  schon  näher  kommen,  ein  dritter  oder  vierter  Versuch 
mit  nur  um  O*!  Cbcm.  differirenden  Mengen  der  Dcxtroselösungen  wird  die  defi- 
nitive Zahl  für  die  erforderliche  Menge  der  Zuckerlösung  liefern. 
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Unter  diesen  Umständen  (also  uoTerdflnnte  FKBUNO'tche  Ltang  gq;»  If  pioc. 
Dextroselötang  und  3  Minuten  langes  Kochen)  zeigt  nadi  Sokhlit  1  Cbcin.  Fbh 
UMG'scher  Lösung  4'759  Millignn.  Dextrose^  100  Cbcm.  also  0*4753  Gim.  Desdnwe 
an,  «eiche  in  den  verbiauchten  DextioaeUtanDigen  enthalten  sind  (s.  Tabelle,  pog.  $8). 

Hat  man  nicht  mit  Dextrose  *a  thun,  sondern  mit  FMsngkeiten,  in  welchea 
Lävulose,  Invertzucker,  Galactose  enthalten  ist,  so  muss  man  nicht  die  eben  ge- 
nannte Zahl,  sondern  die  Hh  ciie  genannten  Glycosen  vermittelten  (s.  d.)  an- 
wenden. Wei«?s  man  nirht,  welche  Glycose  vorhanden  ist,  wie  es  bei  Unter- 
suchung von  Plian/enstottcn  häuhg  vorkommt,  so  nimmt  man  irgend  eine 
Durchschnittszahl,  etwa  diejenige  des  Invertzuckers  oder  auch  die  alte  Zalil 
5MiUigrm.  Glycose=l  Cbcm.  FEHUKG'sche  Lösung. 

Ich  befolge  im  Allgemeinen  die  SoxiiLBT*sche  Ait  des  Arbeitern»  oor  nebne 
ich  gewöhnlich  geringere  Mengen  FSHUMo'scher  Lösoi^;,  nJünlich  50Cbcn. 
(95  Cbcm.  blanc^  25  Cbcm.  weisse  Lösung)  nnd  l&hre  die  Operationen  avf  die 
Weise  aus,  dass  ich  zu  diesen  50  Q>cm.  aus  der  Bürette  das  erste  Mal  etwas 
der  dextrosehaltigen  P'lüssigkeit  zusetze,  koche  und  mit  erneuertem  Zusetze»  und 
Kochen  fortfalue,  bis  die  Flüssigkeit  kaum  melir  Ijlau  ist;  dann  filtrire  und 
jirohirc  ii  h  mit  Ferrocyankaliiim,  sets'e  dann  etwas  mehr  Dextroselösung  zu  der- 
selben kochenden  Flüssigkeit  nnd  jirobire  wieder,  bis  genug  iJextrose  verbraucht 
ist,  die  Cbcm. -Zahl  dieser  ersten  l'itrirung  lasse  ich  bei  der  zweiten  Tttrirung 
bis  auf  0*3  Cbcm.  von  vornherein  zulaufen  und  titrire  wieder  unter  2— 3  maligem 
Abfiltriren  and  Probiren  aus,  und  «siaap  so  bei  der  drillen  Titrirung  meial  das 
definitive  Resultat 

Dies  Probiren  der  I/teongen  reducirender  Zuckerarten  mit  soccessiv  ver* 
mduter  KupferflUsst^eit;  bis  man  das  richtige  VeihMltniss  trifit^  kann  man  anch 

so  modificiren,  wie  es  u.  a.  Reischauer  und  Kruis  (265)  gethan  haben,  indem 
man  5  Cbcm.  der  Zuckerlösung  in  einer  Reihe  von  Probegläsem  nebeneinander 
mit  gradntim  gesteigerten  \fcngen  FEiiuxr.'scher  Lösung  versetzt,  sämmtlichc 
Gläser  gleichzeitig  erwannt  und  I  fo'>achlet,  in  welchem  Glase  die  Abscheidung 
allen  Kupfers  ohne  Uebtrschuss  an  Dextrose  (oder  von  anderem  reducirendem 
Zucker)  gerade  vor  sich  gegangen  ist. 

Um  eine  bessere  Klirnng  der  Flüssigkeit  und  Abscheidung  des  Kupfer* 
oo^ttla  SU  bewiilEen,  ist  empfohlen  worden,  gegen  Ende  der  Titrirung  einen  oder 
einige  Tropfen  scbwefelsanrer  Thooerde  (s65a>  Chlorainklöaang  (366)  oder 
Chlorcalciumlösnng  (267)  der  kochenden  Flflasigkeit  susuaetsen. 

Zur  Prflfung  auf  Kupfer  in  den  Filtnuen  von  Kupferoxydul  kann  man  stob 
anderer  Reagcntien  bedienen,  wie  Schwefelammonium,  Guajactinktur  mit  Zu- 
sätzen, (locli,  wie  mir  scheint,  f)hne  besonderen  Vortlieil  von  der  obigen  Methode. 
Um  die  Miiiie  der  wicderlioifen  Filtrationen  zu  vermeiden,  hat  Baswitz  (268) 
emi »fühlen,  einen  Tropfen  der  rothgctriibtcn  Flüssigkeit  auf  eine  Lage  doppeltes 
Fihiirpapier  ^u  bringen,  dann  das  obere  Paitier  mit  dem  Kiipferoxydul  zu  ent- 
fernen, und  die  in  dab  untere  i*apicr  gedrungene  filtrirte  Flüssigkeit  mit  einem 
Tropfen  Blutlaugensala  au  betupfen,  ein  Verfehren,  weldiea  s«ar  sehr  bequem« 
aber  wenig  empfindlich  ist  Wien  (269)  prOfk  einen  Tropfen  der  Qbentehenden 
Lösung  mit  CUorsilber  am  Eisendmht;  ob  die  Löthrobiflamne  durch  GiflnfibtNing 
Kupfer  anscigt 

Wenn  man  mit  reinen  Dextroselösungen  au  diun  ha^  ist  die  Beendiguig  der 
Reaction  stets  scharf  sichtbar,  anders  ist  es  zuweilen  mit  unreinen  vegetabilischen 
oder  animalischen  FlttssigjLeiten,  indem  sich  in  einzelnen  FiUlen  das  KupfieRMCfdol 
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nicht  absct/.t,  lebmartige  Triibnnj»  vernnln««end  suspendirt  l>leibt,  und  klare  FiUratc 
zum  Reaginen  nicht  m  erhalten  sind.  In  diesen  Fallen  hilft  man  sich,  indem 
man  die  zu  prüfenden  Flüssigkeiten  einer  Vorreinigung  durch  Aufkochen,  Aus- 
fallen mit  e^gsaurein  Blei  oder  auch  wohl  mit  Alkohol,  AutTüllen  aui  l>ei>tii»nUcs 
VolaiB^  Tiltmn»  nntenrirft  und  ent  dann  (nach  Verjagung  des  zugesetzten  Alko* 
hols  oder  «ach  iMdi  AmAUung  des  ftbefschOasig  nifewtsteii  Bieisalaes  mit 
■chvelUniven  Nation)  ^  TiCiinuig  auaflOut 

Ist  wie  im  Harn  St  Gfyooae  (Dextroae)  mit  vielen  anderen  Stofien  vennengtt 
oder  wie  im  nofmaten  Harn  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden,  so  kann  man 
sie  durch  Ziisatir  von  3 — 4  Vol.  starkem  Alkohol  und  etwas  Kali  als  Dextrose- 
Kalt  ausfällen,  welches  sich  der  Ccf^lsswand  anhängt,  durch  Dccantiren  von 
anderem  befreit  und  darauf  mit  Kkhi  iNo'scher  I  .cisung  gei)rlift  wird.  Oder  man 
fallt  erst  mit  essigsaurem  Jilei  und  Hleiessig  andere  StufJe  aus,  welche  abfiltrirt 
werden,  und  erhält  auf  Zusatz  von  Ammoniak  ^um  Filtrat  einen  Bleiniederschlag, 
welcher  die  Deitroae  endillt^  und  aus  welchem  Ictstere  mit  SchweleiwassentoA 
iaolirt  werden  Itana  («70, 69). 

Gewichtsanalytiscbe  Bestimmung  der  Dextrose. 

Wenn  man  einzelne  Zackerbestimmungen  Stt  machen  hat,  ist  das  eben  be- 
schriebene Verfahren  sehr  empfehlenswerth,  wenn  man  jedoch  viele  derartige  Be- 
stimmungen gleichzeitig  ans/tinihren  hat,  kommt  man  mit  dem  sogen,  gewichts- 
analy tischen  Verfahren  rascher  zum  Ziel.  Das  in  seinen  .\nf^nc:en  von  Scheie- 
LEK  u.  A.  schon  vor  längerer  Zeit  empfohlene  Verfahren  ist  von  Soxiilft  (236), 
Märck£R  (261),  Rodewald  und  Tollens  (236)  und  Allihn  (262)  in  n^^uerer  Zeit  zur 
mdg^chslen  Genauigkeit  ansgebikiet  worden,  es  ist  bei  demselben  sa  bedenken, 
dass  DeartroselCsongeo  mit  ttberschflssiger  EiBUNG'scher  Lösm^  erhitsi;  nicht 
die  dem  oben  angegebenen  Veriilitniss  entsptecfaende  Menge  Knpferoxfdul, 
sondern  mdir  mid  swar  je  nach  dem  vorhandenen  Ueberschuss  an-  FEKLiNc'sciier 
LOsong  verschiedene  Mengen  reduciren,  dass  aber  bei  gleichgehaltenen 
sonstigen  Um  st  linden  diese  McnjE^en  Kupferoxydul  stet 'v?' eich  bleiben, 
sodass  die  ermittelten  Mengen  Kupfcroxydul  ein  Maass  für  die  vorhandene 
Dextrose  sind.  Da  Kupferoxydnl  ein  veränderlicher,  nicht  gut  zur  Wagiing 
geeigneter  Körper  ist,  so  verwandelt  man  ihn  vor  der  Wägung  in  Kupferoxyd 
oder  besser  Knpfer  «n  tmd  wagt  dieses. 

Experimentdl  rind  von  M^^'tff  sowie  besonders  von  Alubm  die  dem  er* 
haltenen  KvjpSa  entsprechenden  Dextrosemengen  ennittefty  vad  Formeln  sowie 
Tabellen  sa  pisiklisclker  Beantsmig  faienuif  gegründet  Zur  AnsAhnrng  dieser 
Methode  muss  man  wieder  genan  die  Einzelvorschriften  der  AotOfen  mit  allen 
Neben  um  «ständen  verfolgen.  Atxmt  wendet  seine  oben  angegebene  »FBBUNo'sche 

Lfieung  an. 

Je  30  Cbcm.  der  blauen  und  der  weissen  Lösung  (also  G()  Cb(  in.  FEHi.iN(i'sche 
Lösung)  und  ^  Cbcm.  Wasser  werden  in  einem  Becherglase  aufgekocht  und  mit 
25  Cbcm.  der  zu  analysirenden  Dextroaelosung,  deren  Zusammensetzung  nahe 
Iproc.  seb  mnss,  noch  einmal  toliiekochl^  dann  wird  mittelst  eines  von  Soxmxr 
enipdbUeaen  Asbestfillers  (S71)  and  der  Saqgpampe  das  ausgeflillte  Kopferoxydnl 
rasch  abfiltrirt  (s.  Fig.  159^  nit  bdssem  Wasser»  dann  Alkohol  und  Aether  mttg- 
Uchst  schnell  ausgewasdten. 

Das  Asbestrohr  sammt  dem  Kupferoxydul  wird  dann  (vorher  getrocknet  oder 
auch  vadA),  wihrend  man  Wasserstoff  dorchleitet,  auf.  kleiner  Flamme  erfaits^ 
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sodass  das  Kupferoxydul  zu  Kupfer  reducirt  wird.  Schliesslich  lässt  man  das 
Asbestrohr  mit  dem  Kupfer  in  einem  Cylinder  Uber  Schwefelsäure  erkalten  und 
ermittelt  die  Gewichtszunahme. 

Statt  das  Kupferoxydul  zu  Kupfer  zu  reduciren,  hat  man  es  früher  wohl 

auch  durch  Glühen  mit  Salpeter- 
säure in  Oxyd  umgewandelt,  oder 
aber  es  durch  volumetrische  Analyse 
bestimmt  (2  7  2).  Alle  diese  Verfahren 
sind  durch  obige  Methode  UbcrholL 

Aus  Allihn's  Tabelle  mögen 
folgende  Zahlen  mitgetheilt  werden 
(273)- 


Gefunden 
Milligrm.  Kupfer 

10 

25 

50 

75 

100 

125 

150 

175 

200 

225 

250 

275 

300 

325 

350 

375 

400 

425 

450 


Entsprechend 
Milliirrm.  Dextrose 

61 
13-5 
25-9 
38-3 
50-9 
63-7 
76-5 
89-5 
102-6 
115.9 
129-2 
142-8 
156-5 
170-3 
184-3 
198-6 
212-9 
227-5 
242-2 


(Ch.  ise.) 

Asbestfiltrir-Rohr  auf  doppelt  tubulirter  Flasche  nebst 

Kör  riNc.'schcr  Wasserstrahl-Luftpumpe.    (Um  Springen 
des  Glases  durch  die  heisse  Flüssigkeit  zu  vermeiden, 
nimmt  man  als  Vorlage  besser  einen  Kolben  mit  doppelt 
durchbohrtem  Stopfen.) 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  1  Grm.  Dextrose  nach  den  obigen  Bedingungen 
je  1*8 — 1-95  Grm.  Kupfer  in  Gestalt  von  Kupferoxydul  niederschlägt 
ß-Quecksilbermeth  oden. 

Statt  Kupferoxyd,  dessen  Fällung  durch  Weinsäure  verhindert  wird,  kann 
auch  Quecksilberoxyd,  dessen  Fällung  durch  Alkali  mittelst  Cyan-  oder 
Jodkalium  verhindert  wird,  zur  Bestimmung  der  Glycosen  dienen,  indem  das- 
selbe zu  Quecksilbermetall  reducirt  wird,  und  umsomehr  Quecksilberoxyd 
reducirt  wird,  je  mehr  Dextrose  vorhanden  ist.  Zu  gemessenen  Mengen  Queck- 
silberlösung ist  also  um  so  mehr  Glycoselösung  erforderlich,  je  verdünnter  letztere  ist 
Knapp  (245)  hat  zuerst  eine  Lösung  empfohlen,  welche  auf  1  Liter  10  Grm. 
Cyanquecksilber  und  100  Cbcm.  Natronlauge  von  1-145  spec.  Gew.  enthält,  und 
von  welcher  40  Cbcm.  0*1  Grm.  Dextrose  anzeigen  sollen.  Sachsse  (246)  lässt  zu 
1  Liter  Flüssigkeit  18  Grm.  Quecksilberjodid, 

25    „  Jodkalium, 
50    „  Aetzkali 

nehmen  und  giebt  an,  dass  40  Cbcm.  =0*1501  Grm.  Dextrose  entsprechen. 
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Kmapp  und  Sachsse  reagiren  auf  volIsUUMl^e  Ausfüllung  des  Quecksilbers, 
ersterer  mit  Schwefelanmoniam,  letzterer  mit  alkalischer  Zinnchlorflr- 

lösung. 

Wie  bei  der  K.uptermethode,  muss  auch  bei  der  Quecksilbermethode  sorgfältigst 
auf  genau  stets  wiederkehrende  Versuchsbedingungen  geachtet  werden,  indem  sonst 
recht  unrichtige  Resultate  erlangt  werden  können.  Wie  bei  jenen  sind  auch 
hier  ton  veitchiedenen  Seiten  Vonchlage  gemacht  wofde»,  wekbe  wir  bier  Ober* 
gellen  mttoeen  (s7e)f  indem  wir  vae  begnügen,  darauf  binanweiienr  dam  auch 
bei  den  Queckailbetnetiioden  die  Zahlen  für  die  vcnehiedenen  Glycoaen  vcr- 
■chiedene  «nd,  und  indem  irir  die  von  Sqxhlet  (274)  bei  Prüfung  der  Methoden 
von  Knapp  und  Sachsse  gefundenen  Sehlen  fllr  Dextrose  in  Ipioc.  LOeong 
führen  (a.  a.  die  am  Fnde  des  Artikels  folgende  Uebersicht): 

100  Cbcm.  KNAPP'scher  1  ösung  =  0  201  Crm,  Dextrose, 
100  Cbcm.  SACHSSE  sche  Lösung  =  0*3305  (irm.  Dextrose. 

*]()  Silberniethoden.  Auch  mit  ammoniakalischer  Silberlosung  ist  nach 
meinen  Erfidmmgen  (1S4)  je  nach  der  Menge  der  voihaadenen  Meleiialien  daa 
VerblltniM  zviidien  Deatioee  and  tedmiitem  Silber  nicht  gleichbleibend. 

I)  Ferrlcjattkaliam*Methode  mit  Kali  oder  Baryt,  eine  t<m  GmnvLs 
herrührende,  von  STAHLscaUDT  (ilS)*  STAimBi  (if^X  SORiUUlll  (177)  modificiite 
und  verbesserte  Methode. 

Bei  sämmtHchen,  auf  Reduction  beruhenden  Methoden  ist  nun  weiter  zu  be- 
denk-, n,  dass  (^"e  von  Suxhlet  U.A.  angegebenen  Zahlen  für  l  Cbcm.  FjcHiJNG'scher 
oder  SACHSt:;K  aclicr  Lösimg  etc.  nur  dann  zuti eilen,  wenn  nicht  nur  andere  Gly- 
cosen  abwesend,  sondern  auci)  überhaupt  keine  anderen  Kohlenhydrate  |;^egen- 
wirtig  Bind«  denn  anch  Kohlenhydrate,  welche  ftr  lich  nicht  ledndrend  anf  die 
gmianwten  Ldnragen  «irken.  Mumm  dann  Reductionikiaft^  d.  h.  vermehica  die 
Menge  dm  abgeaduedenen  Kupferoiydalei.  Diet  ist  e.  B.  der  Fall  bei  Gemiadiea 
nm  Glfcosen  mit  Rohr  socker  und  manchen  Ar  «h  nicht  ledocifenden  Dex- 
trinen, und  kommt  besonders  dann  in  Frage,  wenn  man  ;gewichtsanal]rtischc 
das  Kupferoxydul  bestimmt,  d.  h.  die  Zucker  haltende  Flüssigkeit  mit  über- 
schüssiger FEHLlNG'scher  Lösung  erwärmt;  besonders  bei  Bestimmung  eines 
Invertzuckergehaltes  im  Rohzucker  ist  dies  zu  beachten  (s.  das.). 

t)  Gäurungsmethode. 

Mea  kann  wie  aBe  Glycosen  anch  Dextrose  bestimmen,  indem  man  be- 
aümmle  Mengen  d«r  betrefiMen  FlQmv;keiien  abmiut^  mit  Hefe  imd  Hefenihr- 
lOcnng  venetit^  bei  SO— 80*  C  einige  Tage  stehen  liest  und  dannf  die  G«br* 
ptodttkte,  Alkohol  und  Kohlenstnre,  ihrer  Menge  nach  bastinunt 

Man  führt  die  Operation  entweder  in  oben  geschlossenen  ROhtcn  oder 
Glocken  ttber  Quecksilber  oder  aber  in  Kölbchen  mit  Ableitungsrohr,  woran  sich 
ein  Chlorcalciumrohr  und  darauf  ein  Kohlensäiireabsorptionsa[ij)^rat  schliesst,  aus, 
bei  der  erstgenannten  Methode  wendet  man  geringere  Mcpgcn,  bei  der  zweitge- 
nannten etwas  grössere  Mengen  Material  an. 

In  der  Rohre  Uber  Quecksilber  sammelt  sich  die  entstandene  Kohlen- 
Stare  an  nnd  «iid  gememeu,  zugleich  mnm  man  anf  die  an  der  GlhriOsrigkeit 
bleibende  Kohknrinn  XOcksicht  nehmen  (s.  u.).  Aue  dem  GAbikMbchen  en^ 
imicbt  die  Kohlen slnre  dnidi  das  GUofcaldnmrobr,  nnd  GewichtSTOrlost 
des  Kölbchens  oder  Zunahme  des  Kohlenaiureabsorptionsapparates 
soll  die  Menge  der  Kohlenstnre  anzeigen.  In  der  GähifiOasigkeit  bleibt  der 
enttedene  Alkohol,  welcher  abdesisUirt  tmd  mit  Hülfe  von  alkobolome- 
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Irischen  Tabellen  (am  besten  den  von  Hbrnir  g^beaen)  im  DestiHat  be- 
stimmt wird  (278). 

Hier  ist  /u  bemerken,  dass  man  selten  die  theoretische  Menge  an  Alkohol 
oder  Kohlensäure  erlangt,  indem  häufig  die  Gährung  nicht  regelmässig  verUuft, 
und  auch,  wie  besonders  Pasteur  gefunden,  bei  gut  geleiteter  Gährung  stets 
Nebenprodukte,  wie  Bernsteinslure  und  Glycerin  entstehen  (t.  Hindwfiitep- 
buch,  4.  Bd,  pag.  315). 

Nach  meinen  Erfabrungen  («99)  ist  es  besser,  den  Alkohol  als  die  Kohlen« 
säure  /u  bestimmen,  indem  man  so  leichter  riditige  Resnllate  erlangen  wird  als 
bei  der  Kohlensäurebestimmung,  weil  bei  letzterer  Idcht  nidit  imbedeotMlde 
Mengen  Kohlensäure  in  der  Flüssigkeit  absorbirt  bleil>en. 

Nach  Fasteur  entspricht  0-4665  Grm.  Co^,  1  Grm.  Dextrose,  nach  Dragkm- 
DORKF  (2S0)  sind  K)0  'I  hlc.  COj  =  2Ü4'i4  l'hle.  Dextrose. 

6111  I  hle.  Alkohol  (tactisch  45—50  Tble.)  ent^recben  100  Thln.  vorhanden 
gewesener  Dextrose. 

Ich  bringe  au  Gibivetsachen  fiO^lOO  Qmw.  der  in  prüfenden  ZnAm- 
Idsang,  Cbcm.  ftiscben,  einmal  amgewaschenen  Helebiei,  ond,  wenn  die 
SSucfcerldsung  nicht  ein  Fruchtsaft  oder  deig^.  ist,  wriches  schon  genügende  Hefe- 
nahrung entbüH^  40  Cbcm.  einer  Abkochung  y<m  SO  Gim.  Hefi^brci  und  SO  Cbcm. 
Wasser  hinzu. 

Jedenfnlls  hefert  die  Gährmcthode  meistens  nur  annähernde  Resultate. 

Bei  Anwendung  der  Gähruiethode  ist  i^u  bedenken,  dass  nicht  nur  alle 
Glycosen  sich  hierbei  genau  wie  Dextrose  verhalten,  sondern  dass  auch  ver- 
schiedene Di-  oder  Poly-Saccharide  mit  Hefe  zu  Glycosen  zerfallen,  welche  dann 
ihretaeiti  gttiien.  So  gähren  a.  B.  Rohraucker  sowie  Rafflnose  and  Maltose 
wenig  laogsamer  als  Dextrose^  and  unter  UasstlMlen  nimmt  anch  daa  Dextrin 
an  der  Gihrang  TheiL 

Zur  Restimnninq:  von  Dextrose  (oder  welnichr  Gtycoae  im  Allgemeinen) 
neben  Rohrzucker  durch  Gährung  soll  man  nach  Gavon  (281)  statt  Hefe  Mucür 
c'trtinenoliics  anwenden,  wdl  dieser  Fila  nach  Gavon  nur  Glycosen,  dagegen  nidit 
den  Rohrzucker  vergährt, 

a.  Uivuloeo. 

Fruchtaucker,  Linksfruchtaucker,  Schleimzucker,  Syrupsucker, 
Chylariose  (SomtYKAN)  Mannitose^. 

Wie  oben  angegeben  ist  in  dem  Zucker  der  sflssen  Fruchte,  sowie 
mancher  anderer  Fflanscmoigane,  wie  der  Stengd,  der  Blitter»  der  Wnrselii, 
Knollen,  ferner  hn  Honig  und  besonders  in  dem  durch  Erwlrmen  von  Rohrzucker 
mit  Säuren  oder  Fermenten  entstdioiden  sogen.  Invertzucker  (s.  d.)  neben 
Dextrose  ^;tets  eine  andere  Glycose  vorhanden,  welche  beim  Erstarren  der  einge- 
dampften Pflanzensäftc,  des  Invertzuckers  oder  des  Honigs  fltlssig  bleibt  und 
durch  Abpressen  als  Syrup  von  der  au'skrystallisirten  Dextrose  getrennt  werden 
kann,  übrigens  natürlich  stets  noch  viel  Dextrose  oder  andere  Zuckerarten  gelöst 
enthält.  Es  ist  dies  die  isomere«  wegen  ihrer  starken  Linksdrehung  jetzt  Lävu- 
lose,  früher  Frucht-  oder  Schleimancker  genamte  dycose.  Wie  die  Dck> 
trose  ans  Stäike  und  endeten  Kohlenhydtaten  unter  Wasseranfiiahme  entsteht^  »0 
bOdet  sich  LXvulose  aus  verschiedenen  Kohlenhydraten  höherer  Ordnung  bei 
Behandlung  mit  Siuren,  Fermenten  oder  auch  heissem  Wasser. 

Ausser  dem  Rohrzucker  ist  hier  besonders  das  Inulin  (282,  282a)  zu  nennen» 
welches  beim  Erwflrmen  mit  Säure  nur  Lävuiose  su  hefem  scheint 
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Raffinosc  (283),  neben  Galactose  untl  vielleiclit  einer  dritten  Cüycose. 

Lävulan  (284),  ein  von  v.  Lifpmann  beschriebenes  Guman  aui»  Rüben- 
zucker-Melasse. Da  beim  Bebandeln  mit  Salpeteniure  auch  Schleimtfture  entsteht, 
miiis  ebenfiük  GaUctote  vorlumden  »ein  (Tollbns). 

Triticin  (385),  Gummi  aas  der  QuedEenwunel. 

ScUlin  (286). 

Sinistrin  (287),  amorphe  KohlenbydnUe  aus  der  MeenviebeL 

Lävulin  (.88)  oder  Syn.othro.e  \  Topi»««b»b»lteo. 

Inulofd  (289).  J 

T/ävulin  aus  Roggen  (290), 

Iris  in  aus  /r/s  pscud-.Jcoru$  (291). 

Wie  Dextrose,  mag  aucli  i.äviüose  häufig  genug  in  dem  Glycosen-Gemenge, 
«ddiCi  bei  der  Hjdiolyae  andcrar  Kohleahydmte  oder  von  GlyooeidcB  eotttdit, 
endialteii  teui« 

Itt  j^iHiMPi  benondmi  galleahaltigen  Urinen  kommt  nadi  Omtom  (39a) 
L&volote  vor,  d.  h.  Linksdrehung,  ob  dies  vifklkli  durch  Lttvuloie  oder  aber 
dordk  andere  linksdrehende  Stoffe,  z.  6.  die  von  RüLs  und     MuihO  atodirteo 

Sluren,  venusacht  ist,  kt  nicht  untersucht  (s.  o  ). 

Ans  Mannit  entsteht  durch  Oxydation  mit  Platinmohr,  Ubermangan- 
saurem  Kalium  sowie  elektrolytischem  SaticrstotT  eine  flüssige,  tinkadieheode 
Glfcose,  welche  Gorup-Besankz  Mannitose  (292,  293)  nannte. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Daffrt  (294)  imd  von  K.  FTsrjiER  (295,  37) 
ist  die  Hauptiiache  Lävulose,  neben  dict^er  i^t  eine  Verbindung  vorhanden, 
wdcbe  mit  Phenylhydiatin  ein  bei  188  edimelaendes  Derirat,  C^iH^N^O^, 
Ucfart  and  wdcbe  einstweilen  Iso mannitose  genamit  werden  möge.  Audi  Hicht 
und  Iwio  erhielten  ein  kiystalUairendes  Prodokt  (sQsa). 

Mannitose  oder  LlTulosei  d  h.  Unksdrehende  od»  andi  macdve^  redn- 
dfcnde  Sympe  entstehen  ferner  bei  gewissen  Gihrangen  des  MannitB  («96)  und 
weiter  durch  die  Wtrkun<^  von  Batterkm  oad  tmd  Bact.  xylinum  (296a). 

Berthelot  giebt  übrigens  an,  dass  die  Ton  ihm  bei  ob%en  Gährungen  er- 
haltene Glycose  Schleimsäure  gebildet  hat 

Zur  Dar'itcll  iing:  der  T.Hvnlose  bcnuUt  man  Tnnlin  oder  T 11  v  c  r  t  r  u  cT<e  r. 

a)  Inulin  wird  mit  «ehr  verdünnter  Schwefelsäure  [Bouchardat  suwie  JUNorLKiSCTi  und 
I^FRANC  (297)]  enrünnt  und  nach  dem  Entfernen  der  Säure  durch  die  geeigneten  Basen  und 
Mcfc  den  BriwiwM«  atlt  KoUe  bei  nO^diit  ni«4i|ter  Tcatpcntar  «togcdunpA,  edtr  lavlia 
«M  mit  Wmht  in  TcmUowenen  Fksdwa  liO  Stimdaa  (998)  oder  «bcr  mr  16  oder  24  Stmiden 
(299)  im  Wasserbau  «UM  ond  dk  K»  veeaMtode  gribUdto  LUeesg  ueh  dem  flnUKibca  mit 

Kohle  eingeifunstct. 

Der  auf  diese  WeiM:  erhaltene  Syrup  muss  dann  krystallisirt  werden,  dies  tindet  nach 

JUNostittCB  «.  LaSKAMc  (297)  ftitt,  wwB  »m  nät  kaltem  ebeohttam  Alkohol  imto  mekffachem 
Abgiceeai  digcriil;  «of  dicee  Weiee  wenden  das  noch  In  dem  Syfiq»  bcfindlidw  WasMr»  lowie 
SOnelfge  Verunreinigungen  und  besonders  die  Condensationsproduktc,  welche  sich  durch  die 
Slure  o<ler  bdm  Ahdampren  gebi!(!et   hnben,  entfernt,  allmählich  »chcidcn  eicb  lOUldchen  ab» 

imd  nach  und  nach  «^r&tarrt  die  Masse       einem  Krystallbrci. 

b)  Aus  Invertzucker  stcQt  man  nach  Dubeunfaut  Lävitlt»«  dar,  indem  man  Kalk* 
llTvlof  at  badet,  weldiee  Im  GageoMtM  aom  IMkdfeKtwaat  fii  der  fidle  achwer  in  We 
IBelidi  iat 

DuBBUNTAtrr  (3t8)  MUst  eine  LAsung  von  10  Grm.  Iovcrt7uckcr  (s.  d.)  in  100  CbeS 
in  Ei>wasscr  klililcn  und  H  Grni.  lu)^.h^t  fein  gepulvertes  K  a lUliyd  rat  einrühren,  welches  sich 
«nt  auiost,  worauf  die  gaiu«  Masse  kiystnlliniach  erstarrt  Man  prmt  das  aosgeschiedmie  Kalk- 
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iävulosat  ab,  rührt  es  mit  Wasser  au,  zersetzt  mit  Kohicniäurc,  üjuii-  oder  Sclnrefelsäure, 
fillriit^  faUßUbt  adt  XoUe  und  dampft  cte«  Gbaro  (301)  giebt  speckllt  V«nAiite,  «m 
dOKii  wir  licnoAebait  di»  «r  dca  PimlwchMi  vm  KdUindoMt  ntlirfKli  mit  Wamr  «Mec 

anrühren  und  pressen  läs^  tan  dlc  DcHlMe  besser  zu  enifmMB.  und  dass  er  zur  CdaCMlilw^ 
der  Lävuloselösung  au«  Ictrtcrer  das  Walser  durch  A'fsfncT^n  fntfcrnt.  Aus  dem  erbalMMK 
LivulosesTrup  kann  man  dann  nach  JuNGFL&iäcH  und  Lefkanc  Kr>-stalk  erhalten  (297). 

Bei  Danteilung  der  LSvulose  und  Tretmung  derselben  von  anderen  Glycosen  kann  ma« 
feracT  die  Elgaadmtt  dcndben,  aidb  in  dar  WIcbm  nidrt  mbcdralmd  in  ctecm  Owwgt  rem 
absolutem  Alkohol  qnd  iUther  zu  lösen,  benalicB,  wm  bd  nlwtm  O^roOMB  Wtmga  der  Fall 
Jit,  doch  ist  die  Trcntiuny  schwierig  (302). 

Reine  iJlvulose  krystallisirt  in  kugelig  angeordneten,  bis  10  Millim.  langen 
Nadeln  der  Zuzammensetzung  CgHijO^,  sie  sclimil/t  bei  'X)"^  und  verliert  bei 
100°  alimählich  Wasser,  indem  nicht  kr>-stalUsirbare,  leicht  zerfliessliche  Stotfe 
entstehen;  noch  Alkohol  haltend,  zerfliesst  sie  an  der  Luft,  völUg  von  Alkohol 
befrei^  ist  sie  wenig  serflieitlich  (29;). 

In  keüem  abtelaCem  Alkohol  itt  ne  fiul  unllMicfa*  beim  Kochen  aut  ebaolntein 
Alkohol  und  AeHier  ktak  sie  «ich  dagcfcn  etfaeUich  nnd  ftUt  beim  EifcellsB  nkfat 
sofort  heraus. 

Bei  100°  verliert  sie  Wasser  unter  Bildung  von  CondenaetionqHOdidElcn, 

welche  sehr  vnel  stärker  als  I.ävulose  drehen  s.  tu  (303)« 

Specifische  Drehung  der  Lävulose. 

Ueber  die  specifische  Drehung  der  Lävulose  ist  viel  gearbeitet  worden. 
Für  nicht  krystaili&irte  Lävulose  galt  lange  Zeit  der  von  DuBauNFAti  angegebene 
Werth  o/iBB— 106  bei  U**C,  was  luilhenid  (a)Z7  ■»  ~  91*9*^  entsprechen  wird, 
ins  DuB>uiirAUT*s  Angiü>e»  dets  Ltvulose  |  mal  tttiker  dieht  als  das  angowaodie 
Inulin  findet  man  duch  Combinalioii  mit  der  von  LascoBUK  und  Moaaii.a  flir 
Inulm angegebenen  specifiscben  Drehung  («)/>>■  1I6'44°  Air  Livolose  —81*99^(304). 
KituMi  land  (s8s)  —  9S— >9S*'  bei  ^  =  1  —  i|»  KatiWMAH,  DKAonoMMtrr» 

JdDiN  fanden  andere  Zahlen  u.  s.  w.  Nach  den  neuen  Untersuchungen  von 
HhRZFEi.n,  BöRNSTtiN  und  Wini  er  (300,  310)  ist  {a)7J  der  krystallisirten  Lävulose 
in  SOproc.  Lösung  bei  20"  C.  «  —  71  4".  RoTOKDi  uxul  ZfiCUCNi  (1104)  endlich 
fanden  wieder  ca.  100°. 

Aus  der  Drehung  des  Invertzuckers  (305)  berechnet  man  für  Lävulose  wieder 
andeie  Zahlen,  so  konunt  man  fttr  0^  C  auf  — 106*6^  ftr  SO^  auf  («)/> 

—  95^7%  eine  Zahl,  wdche  sich  den  von  DfuumiDOKPf  nod  von  Kdiami  fo- 
ündenen  niheit 

Im  G^ensata  au  den  anderen  Glycosen  besitzt  Lävulose  eine  mit  der 
Temperatur  stark  veränderliche  specifische  Drehung.  Mit  steigender 
Temperatur  nimmt  die  Drehung  bedeutend  ab,  nach  DUBRUMTAUT  Qküi  sie  von 
106'^  bei  14"  C.  auf  —53^  bei  90"  (306). 

Mit  Chlor  und  Silberoxyd  erhielten  Hlasiwetz  und  Habfrmann  (307) 
Glycolääure,  ferner  erhielt  mit  Brom  und  Silberoxyd,  sowie  mit  Silberoxyd 
allein,  Kiliani  (308)  dieselbe  Slure,  HnouD  und  BömsmN  (309)  und  Wurm 
(410)  erhielten  mit  Brom  und  Bleioxyd  und  ebenso  mit  Quecksilber oxyd 
und  Barytwasser  aus  Uvuloae  als  O^^dationsprodnkt  Tiioxjbttttersinre, 
C4H,04,  wdche  vielleicht  identisch  mit  der  ans  Eijthrit  erhaltenen  Erythro* 
glucinsäure  (s.  Handwörterbuch  I,  pag.  4SS)  von  LufPAaitR  und  von  Sau. 
ist.    Dieselbe  Säure  erhielt  Hönig  (311). 

Mit  Salpetersäure  glaubte  V.  Rosf.  aus  Lävulose  (d.  h.  InuIin,  welches  in  Lä- 
vulose aUbald  Übergeht)  Apfelsäure  erhalten  zu  haben,  neben  Oxal-  und  islssi^ 
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säure.    Nach  Dragendofff  (311a)  entsteht  viel  Oxalsäure,  wenig  Zuckersäure,  1 
nach  HoRNFstANN  (312a)  entsteht  Traubensaure,  nach  Riliani  (282)  Trauben- 
säure,  (j  lycolsäure,  Ameisensäure,  Oxalsäure,  da^e^en  weder  Zucker- 
saure,  noch  Weinsäure,  Apiclsäure,  Essigsäure. 

Mit  nascirendem  Wasserstoff  geht  Ulvulose  wie  die  Dextrose  inlCamiit 
Uber  nnd  xmur,  wie  bewmden  ScanBLSR  lalllliil^  leiditer  als  Dextrose  (s.  die 
twlreflisndcii  Gilite  bei  Dextrose)^  und  sogMr  ohne  dui  (venigrteiis  in  Aii£uig) 
Wtteentoff  cntvetclit» 

Beim  Erhitzen  mit  Sturen  tenetxt  ach  die  Lävulose  analog  der  Dextrose,  j 
jedodi  viel  leichter  als  letztere,  me  v.  Grote  und  Tollbns  (312),  SiEBter  (313X 
Conrad  und  Gimiarr  (314)  finden;  die  Letxt^enannten  untenocbten  dies  quatt' 
titativ. 

Mit  Alkalien  wird  Lävulose  schnell,  besonders  beim  Krwärmcn,  creb raunt 
und  zersetzt,  mit  Kalk  entsteht  leicht  Saccharin  (313a),  auch  Ammoniak 
wirkt  langsam  zersetzend. 

I^lYQtose  gibrt  leicht  mit  Hefe  unter  BOdung  ▼on  Alkohol  und  Kohlenp 
•Iure»  doch  etins  langsamer  eis  Dextrose  (300),  so  dose  sie  gegen  Ende  dar 
GIfarang  von  Gemengen  Ton  Dextrose  und  Ltvulose  der  Dextrose  gcgenaber 
Mcfa  in  etwas  grösserer  Menge  als  am  Anfimg  Yorfindet  und  in  aidit  gans  voll- 
Mn^  veigohrenen  FlOssigkdten  suweilen  fast  allein  noch  vorhanden  ist,  was 
früher  zur  Annahme  der  sogen,  auswählenden  Gährung  geführt  hatte  (315). 

Lllvuloso  verhimlet  sich  mit  Basen  wie  Dextrose,    die  Verhimlunj^en   sind  wie  diejcnigm 
det  Dextrose  leicht,  l)csonders  in  der  Warme,  unter  GcU^farljun^  rersettlich» 
Natrtum-Lä vulosät,  CfHjjO,*Na  ^16),  w<ri»s«  zertliessliche  Masse. 

Caleiam-LtTaletat  Et  tsMiw  «taigt  warn  Xhilwichiadi  ton  Gdetan-DtttraMt  «ekwer 
in  kaltem  Wasser  iBdkhe  VcMdn««a,  wckte  dndi  VcmbAMi  vod  KalkBileh  nk 

r t  i  n c  r  L  n  V  u  1  o  »  e  1  ö  s  u  n  g  c der  m it  I  n  V  e  T  t  z  u  c  k  e  r  e  rh.ilten  werden  (3 1 7) .  Dubrüwfaüt'«  Verbindung 
CJI,,0,-3CaO  bildet  Nüdelchen,  welche  sach  io  ;i33  Thl.  kaltem  Wasser  lösen,  Pkucot  (318) 
wm!  neuerdings  Herzfsld  u.  Winter  (310)  erhieUen  Nadeln  von  der  ZusammcnsnUung:  C,H^,0^' 
Ca  (OH),,  welche  sich  bei  15°  in  137  TU.  Wstscr  löten  und  nur  an  der  Luft  getrocknet  nodi 
IMoL  il,0  oAdlca. 

Mh  Kali,  Barjt  wd  Bleioxyd  «dtdiCB  Uwifidie  Veibindnogen  (319),  femer  ist  Lävu* 

lose  im  Stande,  besonders  5  alp  c  t  e  rsnures  Wi  smuthnitrat  in  T.ttsxmg  m  halten.  Diese 
f^*unjj  lervetit  sich  jedoch  in  der  Wänne  unter  Entrundung  explosionsartig  (310}  und  gicbt 
nuc  Alkohol  Liivulosc-Wisiuuth,  welches  beim  Erwärmen  cxplu&iv  i&t. 

Phenylhydrazin  bildet  nach  E.  Fischer  (320)  in  essigsaurer  Losung  bei 
904^  schmelzendes  rhenyi-Lavulosazon,  C^yH^j^«^«»  welches  also  tlen- 
adben  SchmeiipniAt  wie  Fbenyl-Dextronaon  hi^  (s.  Dextrose). 

CbloreutfonsAure  (204)  giebt  mit  Inulin  wie  mit  anderen  Glyeosen  und 
Saecfaaroeen  eine  unbesttodig^  noch  asit  optischer  Drebnog  begable  Tetra snlfon* 
alnre»  welche  sich  von  der  LI vu lose  ableitet 

Acetylchlorid  soll  eine  Acetochlorhfdrose»  wie  sie  mit  Dextrose  en^ 
sieht,  liefern  (321). 

Verbindungen  mit  Kochsalz  oder  C hier kalium  Sind  nicht  erhalten  worden» 
wohl  aber  eine  solche  mit  Chlorblei  (310). 

Mit  Anilin  bildet  Lävulose  beim  Erwärmen  Krystalle  vom  Glycosc-Anilin, 
C,,H,,NÜ,  (322). 

Mit  ziemlich  concentrirter  Cyanwasserstoffsäure  bildet  Lävnlose  das 
ktyHtfliaiite  Cyanhydrin,  C^Hj^O^-CN,  fiublose  coocealtiscb  gruppirle  Nadeln 
von  110—160*^  Schmehtpunkt  ($9$),  dies  giebt  mit  SalaMnre  scnseixt  die  ent> 
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sprechende  Lävulosecarbonsäure  und  ihr  bei  126 — 130**  schmel/cnde«  T  nrfon, 
C^HjjO;,  welche  durch  gelindes  F>wärnicn  mit  Jodwassersiuii  zu  tiussigem 
Heptolacton,  CjlIjjOg,  vun  220^  Siedepunkt  und  bei  stärkerer  Action  zu 
dner  Heptylsäure,  C^Hj^O^,  von  209*6^  ^dq>.  reductit  weiden. 

Letztere  ist  Methyl-Normalbutyl-Essigsäure.  Hieraus  folgt  nach  Kiuani, 
dasB  die  LIvokMie  ejne  Ketonformel  besitzt^  min  kann  jedoch  eben  so  gut 
eine  den  oben  angeführten  analoge  darauf  banen. 


CH,  CHjOH  CHjOH 

CH,  CHOH  CH 

cn,  CHOH  ^'^^CHOH 

CH,  CHOH  V^CHOH 

CH-COOH  CO  ^COH 

CH,  CHjOH  CHjOH 

Melfayl-Nomuübutjrl-  Kujani's  Formel  Aethjlenoxydformd 
EwdpMmt                          der  LIvoIom. 


Analytische  Bestimmung  der  LAvulose. 

a)  Qualitativ. 

Die  Reactioncn  der  La vu lose  sind  fast  völlig  diejenigen  der  Dextrose, 
denn  gegen  alkalische  Mctalllösu ngen  etc.,  gegen  T hcny Idyd r az i n  und 
andere  Keagentien  verhält  sie  sicli  ebenso  wie  jene,  als  Unterscheid ungsmittel 
kann  man  die  Bildung  der  schwerlöslichen  Kalkverbindang  sowie  die 
Linksdrehung  des  p<4ansirten  Lichtes^  besonders  nachdem  man  die  Läfidoee 
durch  absoluten  Alkohol  und  Aether  möglichst  von  anderen  Glycosen  befreit 
ha^  benutzen,  femer  deutet  die  leichte  ZersetzUcbkeit  etuer  linksdrehenden  Gly- 
cose  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  die  Gegenwart  von  Lävulose.  Die  Farben - 
reactionen  mit  aromalischen  Alkoholen,  bes.  Resorcin,  treten  mit  T.ävulose,  sowie 
solchen  Zuckerarten,  welche  Lävulose  enthalten,  leichter  ein  als  mit  anderen,  «so 
bei  Clegenwart  von  Salzsäure  in  der  Kälte  [SKi^nvANoFF  (1105)].  Weiter  wird 
man  Bich  von  der  Niciubildung  von  Schlei msäure  und  Zuckersäure  beim 
Erwärmen  mit  Salpetersäure  Überzeugen  (334)* 

b)  Quantitativ. 

QuaniitatiT  bestimmt  man  LAvulose  durch  Polarisation  gfanUch  wie 
Dextrose  und  unter  densdhen  Vorsiditamassregeln.  Bei  Polarisation  der 
Livulose  mun  besonders  auf  Innehaltung  bestimmter  Temperaturen 

geachtet  werden,  weil  die  Temperatur  grossen  Einfiuss  auf  die  specifisdie 
Drehung  der  Lävulose  hat  (s.  o.).  Sehr  schwierig  ist  die  P>e~ttmmung, 
wenn  Gemenge  von  Lävulose  mit  anderen  Glycosen  wie  Dextrose  oder 
mit  Kührzucker  vorliegen,  man  wird  hier  die  Angaben  von  Herzfrld  und 
W'iM'KR,  sowie  die  Vorschritten  Nia  nAtT^R's  und  Dafert's  (324)  durch  Combi- 
naliun  des  Verhakeuä  gegen  I  tHLiNO  bche  Lösung  und  des  Drehungüvermügens 
auf  die  Zusammensetzung  eines  Gemenges  von  Glycosen  au  schücssen,  benutxen* 
Vielleicht  wird  man  Srnimtf.m's  (325)  Beobachtung,  dass  die  LAvukMe  den  durch 
Natfiumamalgam  entwickelten  Wasserstoff  fisst  quantitativ  anftiimmt;  snr  Be- 
stimmung benutzen  können. 

Aus  FmxiNo'scher  Lösung  wird  durch  Livulose  etwas  weniger  Kupfisr- 

Oigrdul  redudrt  als  durch  Dextrose.  100  Cbcm.  FEHLiNc'sche  Lösung  verlangen  nadi 
SoxHLiT  (336)  zur  Redttction  0*5144  Grm.  Lävulose  (statt  0-4753  Grm.  Dextrose 

in  Iproc.  Lösung  ohne  weitere  Verdünnung  Die  Zahlen  Soxin.RT's  sind  aas 
dem  Verhalten  des  Invertzuckers  (Dextrose  und  Lävulose)  abgeleitet. 
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Lehmann  (327)  machte  Angaben  über  das  Vcrlialtcn  der  reinen  Lftvulose 
und  gab  eine  Tabelle  £ui  gewichtsanalytiächen  Bestimmung. 

Lävulose  zeigt  ungefähr  das  Reductionsverhältniss  der  Galactose  (326). 

Wenn  LäTidose  mit  Dextrose  (oder  dner  anderen  gegen  Säuren  weniger 
empfindlidien  Glyoose)  vennttclit  ist,  kann  man'  einerseits  mit  FsHUMG'scIter 
LAsting  die  Summe  der  Glycosen  bestimmen,  darauf  nach  Souibn's  Vorscbiift  (313) 
mit  Salzsäure  die  lüvuloae  zerstören  und  nach  Neutralisation  mit  Natronlauge 
die  übrig  gebliebene  Dextrose  bestimmen,  worauf  die  Differenz  als  Lävulose 
SU  rechnen  ist  (s.  auch  Invertzucker). 


Wie  oben  angegeben,  wird  Rohrsocker  beim  Erwärmen  oder  bd  längerer 
B^llhniQg  auch  in  der  Kälte  mit  Säuren  oder  auch  durch  Einwirkung  gewisser 

Fermente  zersetzt,  indem  HgO  aufgenommen  wird,  und  die  in  dem  Rohrzucker 
enthaltenen  lunzelgruppcn  von  je  6  Atomen  C  hydrolytisch  getrennt  werden. 


Dft  RebmiGker  rechtsdrebend  ist»  das  so  entstehende  Gemenge  aber  Links« 
didmqg^  also  entgegengesetzte  oder  umgekehrte  Drehung  zeigt»  so  s|mcht 
man  von  Invertzucker  und  Inrertiren  des  Kobrcuckers. 

Das  so  entstehende  sehr  sflsse  Gemen^^e  ist  n.irh  dem  Kindamiifen  ein 
klarer,  farbloser  Syrup,  welcher  früher  als  citiheitHche  Natur  besiUend  betrachtet 
wurde.  Nacli  kürzerer  oder  längerer  Zeit  wird  der  Syrttp  jedoch  weisslirh,  dick 
und  eriitarrt  zuletzt  zu  einer  honigartigen  Masse,  indem  Dextrose  in  Krystallen 
sich  abscheidet 

DuBROMPAUT  (338)  wies  zuerst  nach»  dast  ausser  Dextrose  in  dem  Syrup  Lävn* 
lose  voriianden  isl^  und  jetst  sind  {mit  Ausnahme  MAUiiiMt's  wohl  alle 
Chemiker  darin  einig»  dassausdemRohizuckcr  beimlnvertiren  gleiche  Molekflle 
Dextrose  und  Lävulose  entstehen,  und  dies  um  so  mehr,  da  die  beobachteten 
Eigenschaften  des  Invcrtzvickers  sich  mit  denen  eines  Gemenges  gleicher  Tlicile 
Dextrose  und  Lävulose  decken,  wie  Itcsonders  v.  Lirr.MANN  (329)  na*  hgeu lesen  liat; 
nur  die  von  IltKZftLn  gefundene,  geringere  specifische  Drehung  der  Lävulose 
( — 7l'i°  gegen  stimmt  nicht  damit  (310). 

Maum£n£  (311)  glaubt,  dass  ausser  Dextrose  und  Lävulose  zuweilen  noch 
andeie»  z.  ThL  inactive  Glycosen  (Inactose?)  voriianden  seien,  wogegen  sich  z.  B. 
LtPFMAMN  eneij^sch  erUäit 

Gemenge  irie  der  Invertzucker»  finden  sich  in  sflssen  Beeren  und  Frachten 
(s.  o.)  (60)  mancheciet  Art,  in  Blüthen  (65X  Blättern  (331»  333,  333)  und»  wie  leicht 
erklärlich,  in  dem  aus  den  Blüthen  gesammelten  Honig  (313). 

Es  ist  hierzu  zu  bemerken,  dass  nur  in  einigen  Fällen  nachgewiesen  ist,  dass 
diese  Gemenge  aus  gleichen  Theilen  Dextrose  und  Lävulose  licstclien  und  keine 
anderen  Glycoscn  und  Sacthaiü&cn  eulhultcn.  Im  Gegentlseil  ist  nachgewiesen, 
dass  z.  B.  bei  den  Ampelopsbblättem  (333)  Lävulose  der  Dextrose  gegenüber  im 
U«tesclinss  is^  und  dass  in  anderen  Fällen»  s.  B.  im  Honig»  zuwatei  nodi  etwas 
Rohrracker  voriianden  ist 

Rdaai  IaTertsack«r  stellt  man  stets  aus  Rohmicker  her.  Hierbei  aniM  man  im  Auge 
halten,  dass  man  die  SHurc  einerscil^  cncrj^isch  genug,  um  kciin.n  RohrriKker  unzcrsetzt  zu  lassen, 
andererseits  nicht  zu  energisch  einwirken  lauec  muss,  damit  die  cotstaadeMn  Cijootitn  sich 
nicht  weitet  zertetzen. 


Aniiang  ^ur  Dextrose  und  l..ävulose. 
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ITicrzu  sin'!  vIl-Ic  Vorschriften  pcg^hcn. 

»)  [nversion  tu  analytischen  Zwecken. 

Die  von  Clekget  (334)  ursprünglich  gegebene  Vorfrchiift,  welche  bis  in  die  ncOB<t>  Zdt 
(335)  angewandt  «rhd,  ttiit  100  Cbcm.  ZutkeMmag  mit  10  Gbeoi.  cunwttUh»  «einer  Sdf 
■>nf«  15  MnmtcB  «af  6S— 70*C  im  WniwilMde  «nrimien. 

WlCOL  fiT,C)  Usst  1-25  Gm.  ftobnmcker  in  200  Cbcm.Wmm  lüwn,  10  Tropfen  Salz^ilniT 
vom  »pec.  r,ow.  Iii  ni^'i.1,cn  und  i  SUmk-  auf  100*  erwürmen,  worauf  m.in  mit  kohlensaurem 
Nutrnn  s  itngen,  zu  2o()  (-■l>cni.  aufTliIltn  iiml  titrircn  kann,  oder  aber  man  kann  2  Gnn.  Zucker 
mit  «ehr  verdünnter  SchwcfclMnure  bestiinmteii  Gehalt»  3  Stunden  im  geschkMMBCD  Rolv 

180*  awliBCB  11.  w. 

SomR  (337)  wwic  Mmn.  (336}  bHMsa  tm  iniljrtiMken  Zwecken  9-5  Gnn.  Rolirzucker, 
700  Gnn.  Wasser,  100  Chcro.  ^  Konnaltlme  80  Mwiten  im  Wnsserbade  uf  100°  cfUtaCB 
and  dann  mit  tttrirter  Natronlauge  neiitralimrt  auf  1000  Cbcm.  nuffüllen. 

In  neuerer  Zeit  ist  von  üt^BE  ^339)  eine  grosse  Arbeit  Uber  die  Inversion  des  Rohr- 
snektr«  Mtig«ft}iit,  «radn  dm  Voiuihan  da  ROmudan  n  Sdatfm«,  SdnraffMine.  OnMm 
MUmwchl  wwde.  Sind  dk  ZactDedOnocoi  tmd  dte  Sine  oonccnlrf^ 

ZcnetoOBg  statt,  und  nur  mit  Oxalsäure  kann  man  eme  70proc.  fabbac  Invertzuckerlösung 
crhnitcn,  «tttCDd  mit  SUi-  odcr  Schwddatan  mas  bMMm  lOfioe.  limitMekciUiMii«  tub- 

los  efliält. 

b)  Inversion  etwas  grösserer  Mengen  Kohrzucker. 

SoXHUT't  Vorechriil  des  Erwünnen»  von  Robrancker  mit  Alkohol  ■ad  SiliilHO  lit  al»ea 

v.  LimUMM  (305)  bewirkt  dio  foreition  des  Rohrzuckers  mittelst  Kohlensäure.  Ifit 
Kohlen'iüurc  pc^Jittigtc  Zuckcrli  sungcn  wandeln  sich  •'dir  liin^^'-am  in  <!<.r  K:i!*  *.  -  't'^dlcr  bei  ge- 
lißHeni  Krwarnu-n  urul  iintL-r  Druck«  90  in  TCTtchloiHtfnf n  FlaKhfn  bei  100^  u)  ^ — 1  Stunde,  voll- 
ständig m  Invertzucker  um. 

Uebcr  DentdliiBf  m»  &iTertnid»r  Im  ciowoi  s.  ICAinBirt,  Cail  und  Co.  (34o)b  ferner 
Foimn  (341).  Uekcr  Aamtnärnng  da  toyettweheii  itatt  Honig  s.  Hmurau^  C34»>  WcHi 
man  den  crstanteo  Invertzucker  durch  Abpressen  von  S)Tup  befreit  imd  die  erhaltenen  Press-, 
kuciien  <!urcli  mektfittbc«  Umki]rftiülMfa«B  KiDigt,  «fallt  man  Dextrose  mit  «Uen  ihren  Ei^ca- 
schaften  (s.  o.). 

Uebrigois  mitgen  audi  am  dem  Syrup  lose  Doppelrerbiitdangen  tob  Llrvloee 
und  Dekirote  m  gevhmcD  Mm,  den  aadi  Batmuiot        eiUUt  vmm  bei  Jdm  «der  Jahr^ 

zehnte  langem  StdiCll  von  Invertzaeker  denttige  KrysUlle,  welche  beim  UmkiyMilUeiKft  ttcik  bk 

ihre  Bcstandtheile  trennen.   Die  nuf  nu'^geitickcrten  Frilctaten  befindliche  weine  liwee  ai||ps.Th. 

MIS  solchen  DoppelverbintluTigCTi  bestehen  {T<  u.l  FNs). 

Eigenschaften  des  Invcrt/uckcrsyrups. 

Absoluter  Alkohol  löst  in  der  Kalte  wenig,  Aether  g.ar  nicht.  Koclicnder 
absoluter  Alkohol  und  besonders  Gemenge  von  Aether  und  Aikuliol  exLialiiren 
toiingp»nw  IJvuloae. 

Eine  Ttlieile  des  specifitchen  Gewichtet 
schiedcnen  Gemaltes  bei  0*  haben  CwAWCtL  (344)  sowie  neuenUngi  Bukeiiakdt 
(345)  gegeben,  die  Zahlen  des  spectfischen  Ciewichtes  and  etwas  bAher  als  die 
correspondirenden  Zahlen  von  Robizuckerlösungen  gleicher  Coneenintioil,  wns 
mit  der  Contraction  beim  Iinertiren  von- Rohrzucker  zusammenhängen  mag. 

Inveruuckerl  östtngcn  drehen  links  und  zwar  nach  t.  LfFTMANIl  (305)  bei 
einer  Cooceotration  von  17  31  Gnu.  in  100  Cbcm.  bei 

O''  10*  JO»  80* 

(«)/?  =  — 27  9*'      —24-5°      —  Sl-A*      — 18•0^ 
dkl  üiniiiit  an  der  ftr  ein  Gemenge  gleicher  Theüe  von  Dextrose  und  Lävit- 
lose  bsncbaeiee  Didumc^  wenn  mia  (•)/>  der  lAvnloae  bei  an- 
nimmt {s.  e.). 
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BORKüAKDT  (s.  o.)  gicbt  fÜT  /=0**  die  Formel 

(a)D  =  -(27  19  -  0  004995/  -h  0^)02891/»)- 
GüBBE  gicbt  fiir  20°  C.  die  Formel 

«  —(19-657  ^-  00361  !<-), 
worin  £  die  in  100  Cbcm.  Lösung  enthaltenen  Gramm  Invertzucker  bezeichnet. 

VieUidi  ist  »1  Mcdiarinietriicheii  Zwecken  die  GrOne  der  Linkidfebttng 
bcadmin^  welche  RohrmckerlOtODgen  von  tinprilnglidi  100°  Rechtidrebiiiig  im 
ScnnaLXR^achen  oder  SouiL-DuBOSQ'sdien  Quangkeilappait  nach  dem  Invcitiren 

CtMMon  (334)  gab  die  Regel,  dam  je  100**  tmpifliigfiche  Rechtadreliimg  der 
nidit  inreiliitett  tAmmg  nach  der  Intewion  einer  Lmkadrehung  yon  ^  —  Gt«d 

entsprechen  (worin  /  die  an  der  Lösung  beobachteten  Tcni|  ci  aturgrade  i?i  °  C). 
Tuchschmidt  (346)  änderte  den  letzteren  Werth  in  44"1G — 0"5Ub/  um.  In  nr  n  rer 
Zeit  hat  Guhbe  (339)  (wie  Iruiier  schon  Bior  u.  a.)  gefunden,  da&s  nicht  nur  mit 
Conoentradon  imd  Temperatur,  aondem  auch  je  nach  der  angewandten  Inver- 
aionimcdiode,  je  nach  der  verwandten  Siitre,  lowie  je  nachdem  die  Sinre  neu- 
tialiaiit  nt  oder  nichl^  diese  GvOese  atcti  etwas  wechselt,  und  in  der  Tliät  haben 
E.  Crsidt  (33$)  und  F.  Wour  (347)  MhaHche»  gefimden,  aimlicfa  +100* 
M_t9_gj|>5«  oder  — 20  2^  wenn  man  96*048  Grm.  auf  100  Cbcm.  an- 

wendet, genau  nadi  der  CLERGBr'schen  InTersionsvotschnft  TSfflhft  and  laat 
dCT  Vorschrift  die  angewandte  Salzsäure  mrh*  entfernt. 

Da  die  Drehung  der  Lävulose  beim  Ki  ^varmen  geringer  wird,  nimmt  aucli 
diejenige  des  Invertzuckeis  mit  steigender  l'eaiperatur  ab  und  wird  bei  87—88'^ 
gleich  Null  (305). 

Die  Lösungen  Ton  InTertradcer  in  ADcohoi  drehen  je  nach  der  Stärke  des 
Alkohols  weniger  oder  gar  nicht  (348). 

Kalk  fisnniiideic  dio  Ondiwig^  ebenso  wirkt  wenig  Dleiessjg  (349),  wlhreod 


Wird  Invertaaeker,  besomtois  bei  höherer  Tempemtnr  (120— UO'O  »hg^ 
dampft  und  ausgetrocknet,  so  mmmt  er  Rechtsdrehung  an,  beim  Erwärmen 
mit  Säuren  wird  er  -wieder  links  drehend.  Es  ist  dies  beim  Untersuchen  von 
fovertzucker  haltendem  Rohr^'tjrker  zu  beachten  (143)- 

Die  Bestimmung  kleiner  Mengen  Invertzucker  geschieht  meist  mit  Fehlino'- 
scher  Lösung.   Nach  Soxhlet  (350)  besitzt  Invertzucker  ein  geringeres  Reductions- 
vcrmögen  als  Dextrose  (96 : 100),  denn  100  Cbcm.  unverdönnte  F*BLiilO*sdie 
%  LOsnng  werden  von  0*4941  Grm.  Ihfertzucker  in  Iproc  LCsung  redudrt  (1  Cl>cm. 
KuuMoTsche  Lfisoig  «  4*94  MDHgrm.  ÜiTertsucker). 

Wem  die  Iiivertsnckeil8sang  nidit  fdr  sich,  sondern  mit  Rohrzucker  gemischt 
ist;  wird  mehr  Kupferox]rdul  abgeschieden,  und  verschiedentlich  sind  diese  Ver- 
hältnisse stndiit  md  die  Resultate  in  Tabellen  niedergelegt  worden  s.  bes.  Mbssl 
(338),  ZuLKOwsKi,  Herzfeld  (352). 

Auch  das  Verhalten  gegen  Sachsse's  und  Knapp's  alkalische  Quccksilber- 
lösung  ist  von  Soxht.ft  (351)  studirt  worden,  tind  femer  cxisüren  Angaben  und 
Formeln,  welche  erlauben,  in  Gemengen  von  Glycosen  die  einxelnen  Bestandtheile 
durcn  Combination  der  durch  Polarisation  durch  FMUüO'iche,  SaoiSMfa,  Km^j»»^ 
Lösung  erhaltenen  Resultate  an  finden.  Wir  mttsaen  anf  die  Origiiialaib^^^^ 
idsen  s.  B.  (352,  353). 

In  letslnr  Zeit  ist  viellkcb  Aber  die  Finge  gearbeitet,  ob,  falls  Rob»u«tk«t, 
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Syrup  u.  s.  w  mit  FEHUNc'scher  Lösung  Abscheidung  von  Kuj)feroxydul  zeigen, 
dies  wirklich  von  der  Clcgenwart  von  Invertzucker  oder  Glycose  lierriihrt.  In 
der  Tliat  uiu&s  man  sehr  vorsiclidg  hierbei  sein^  da  bei  längerem  Kochen  mit 
i^raLiMG'scher  Lösung  audi  rdaer  Rohisncker  etwas  Cu,0  giebt,  und  da  wdtier 
auch  den  Glycosen  fementehende  Beimengungen  die  Ursache  der  Redncdon  aein 
können.  Hier  haben  Herzpild  (353)  und  Bodembemdb»  (354)  voigeschlageiii  vor 
dem  Zusatz  von  FEHLiKo'sdier  oder  einer  ähnlichen  Lösung  die  betreffende  au 
untersuchende  FUissigkeit  mit  Natron  zu  erwärmen,  da  der  Invertzucker  auf 
diese  Weise  zcrstrirt  und  bei  nachfolgendem  Zusatz  von  F- i.vc'scher  Losung 
nicht  mehr  .in^'c/cii;t  wird.  Ist  also  eine  Differenz  in  der  Starke  der  Reduction 
vorhanden,  \senn  einmal  das  lictreffentie  Zucker|)r()dukt  direkt  und  ein  anderes 
Mal  nach  vorgängiger  ErhiUung  mit  Natron  titxirl  wird,  so  iüt  Invertzucker  oder 
Glycose  vorbanden,  s.  a.  Bodimundsr  (355). 

Noch  besser  als  dies  Verfahren  ist  jedoch  nach  BODDfBtMimt  und  Snnfi.« 
(3S5)  die  Anwendung  des  SouMDo'schen  Reagens  (Kupfeicatbonat  in  kohlen' 
saurem  KsJium  gelöst  s.  Dextrose),  welches  gar  nicht  von  Bohxsucker  redudrt 
wird.  Von  Bigcart  und  Pattbrson  herrflhrende  Vorschlige  werden  von  Hbrs- 
rsu>  u.  A.  energisch  zurückgewiesen. 

a.  Osiscsese,  C«H,,0«. 

Lactose,  Lactoglycose. 

Wegen  der  Gefahr  der  \'crwech8dung  mit  MUchaucker,  welcher  zuweilen  andi 
Lactose  genannt  mvö,  ist  der  von  Bbrthilot  eingefilhite  Name  Galactose 

den  anderen  vor/u/iehen. 

Galactose  entsteht,  wie  Tastfür  (356)  zuerst  genau  nachwies,  neben 
Dextrose  aus  Milchzucker  beim  i^.rwiirmen  mit  verdünnten  Säuren,  sie  entsteht 
auf  gleiche  Weise  durch  Hydrolyse  einiger  anderer  Kohlenhydrate,  so  ans 

s-Galactin  (357)/  7-Oalactan  (794)1  Faragalactan  (793),  Lactosin 
(358X  Agar-Agar  (359^  Carragheen-lCoos  (360)^  Kaffinose  (983).  Gummi 
arabicum  liefert  zuweilen  Galactose,  zuweilen  Arabinose  (86t),  visUddit 
gleichzeitig  beide.    O'Sullivan's  (36s)  ^-Arabinose  wird  Galactose  sein. 

Femer  könnte  eine  aus  Ephcii  oder  Hedera-Glycosid  (365  a)  erhaltene  Glycose 
ihrem  Drehungsvermögen  nach  nicht  ganz  reine  Galactose  ^ein  Wie  es  scheint, 
liefern  die  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  Scbleimsäure  gebenden  Stofie 
Galactose  (360). 

Zur  Dftfstellnng  kodit  nsn  Milehsacket  rinige  Standen  mit  Tetdilnnter  Schwefel, 
«im«  (363)  oder  mit  SaliOw«  (364)1  dunpft  nadi  E&IfcmnDg  der  Slofcn  cId  «ad  «Mit  im 

I^ufe  von  Tagen,  Wochen  oder  Monaten  Ktjretali«,  wckhc  durch  mehrfaches  Pressen  und  Um- 
krystallisiren  gcrciii't^t  werden.  Snul^n  imd  Nadeln,  mikroskopische  Stcliscckc.  Schmelxp.  148" 
(jöj).    Galartovc  kr\  st:i!li5!Tt  aus  hciss  j^^oattifjter  l.^tsung  l>ciiii  Erk.iltcn  üchneUer  als  Dextrose. 

Wie  r AS  i  Kt  K  fand,  dreht  Galactose  starker  rechts  als  Dextrose,  nach  Meissl's 
Untersuchungen,  dessen  Resultate  mit  denjenigen  von  Pasteur,  Soxhlet,  Rikdell 
(378)  sowie  Kmkt  und  Tollens»  v.  Lippuann  u.  s.  w*atimmen,  ist  («)27  »  88*888" 
+  0-0785^—0-909/.  FuDAKOwacfs  abweichende  Zahlen  mflssen  mit  nicht  reiner 
Galactose  gewonnen  sein. 

Birotatin  ist  vorhanden,  denn  gleich  nach  der  Lösung  beobadiiele  hbnsL 
{a)£)=  130—140°,  s.  auch  Pasteur  (379). 

Mit  Alkalien  färbt  sich  Galactose  gelb.  Mit  Kalkmilch  soll  sich  Saccharin 
bilden  (380). 

Mit  Phenylhydrazin  entsteht  in  der  Wärme  Phenyl-Galactosazon, 
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^1*^11^4^4»  gelbe  Nadeln,  welche  bei  schnellem  Erhitzen  bei  193"  schmelzen 
(381)  [170—171^  ScHEiRi.'ER  (382),  184—186"  Toitew  (373V.     Zuerst  entsteht 
Gaiacro  .r  1  l  enylhydra/iiK  C«H,  3O, •  NjH •     H welches  bei  schmikt 
Mit     atnuiu-Anialgam  entsteht  Dulcit  (366). 

Baun  Kochen  mit  zieinlich  concentrirten  Sturen  ist  Galactose  ähnlich 
terirtent  irie  Dextnwe,  bei  lingcram  EibitMn  entiteht  LlYttlinsäure  (367). 
SchwefelsAnre  (154)  «nrie  Chlorte bwefelsinre  (204)  bilden  lekht  cenetz- 
Kebe  gepaarte  Schwefeltfuren. 

Oxydationsmittel  seneteen  die  Galactnsc 

Mit  Salpetersäure  bildet  sie  75— 78f  Schleimtfture  (dc^pelt  SO  viel  als 
aus  ^TsVrhzuckcr  auf  gleiche  Weise  entsteht)  (36B). 

Kupferoxydhydrat  bildet  neben  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Milchsäure 
und  etwas  Glycoli>äure. 

Brom  und  Silberoxyd  bilden  Galactonsäure,  C^Hj^O^  (wohl  auch 
Lactoaaäare  genannt)  (369). 

Stlberoxyd  bildet  n.  a.  Glycolslure  and  Galactoniänre  ßCniAMi  (369)]. 

Mit  Hefe  gSbrt  Galactoae  nach  Kojani  (370)  und  Koca  (371)  nicht,  nach* 
v.LiPnfAiai  (37a)  dagegen  mit  Leichtigkeit,  el)euso  nach  Pasteur.  NachBaRZFELD 
und  Heyduck  gährt  sie  nicht  mit  reiner  Hefe;  s.  in  Lippmann's  Mittheilung  (373). 

Nach  Versuchen  von  Stont.  und  Toi  i  fn*s  ji^ährt  Galactose  mit  gewöhnh'cher 
Bierhefe  bedeutend  langsamer  als  Dextrose,  aber  d<Kli  annähernd  vollständig, 
jedoch  ist  in  dem  entwickelten  Gase  etwas  eines  farblos  lirennbaren  Gases, 
also  Wa&scrstolT,  vorhanden,  ho  dai>s  sich  vielleicht  Milchsaure-  oder  I>utteri>aure- 
gttimng  in  geringem  Maasie  eingeitdlt  hat 

Verbindungen  der  Galactose. 

GabctOM  (d.  h.  da«  Too  FtnUKOWtti  unter  dfesem  Namen  bcsdeiebsM  Fkodokt)  gicfat  aalt 

Cbloroatrium  eine  krjrstallmische  Verbindung. 

Kali  un(!  Alkohol,  ammonialt.il  i  <;cher  Bleiessig,  sowie  in  Mcthylnlkoho!  j^lH^tcr 
Baryt  fallen  die  Gaiactosc  aus,  im  letztgenannten  Falle  entsteht  ein  amorpher  Nieder9cbla|;, 
(C,n,jü,),Ba„  BaO  (374). 

Utt  6—8  TUo.  Bftigslnre-Aalijdrld  Uefcrt  1  TU  (Mactost  bd  ÜMmägimk  Et- 
hltzen  auf  160''  Galacto se-Pentacetat,  CgHfO(C,H40y)„  «in«  bd  62*  vmwdmdt  vnd 
bd  66  —  ^7'  schmeUende  Masse. 

Mit  Anilin  bildet  Galactose  heim  Emarraen  Galutc^c-Anilid  (375). 

Nach  RiscuBtEia  verbindet  sich  Galactose  mit  Hydroxylaniin  Iso- 
nitrosogalactose,  CcHi^NO«;  dies  bildet  bei  175^176^  schmelsende,  leicht 
in  Wasser  imd  verdflnntem  Alkohol  IDsliche  Kiystalle  (iisi). 

Reaetionen  und  Bestimmung  der  Galactose. 

Die  Galactose  giebt  die  allgemeinen  Reaetionen  der  Glycosen.  Charak- 
teristisch ist  die  Krystallisation  in  mikroskopischen  Sechsecken  und  die 
Schleimsäurebildang  mit  Salpetersäure;  die  Phenylhydrasin Verbindung 

schmilzt  bei 

FEHi.iKG'schc  LQsiing  wird  etwas  schwächer  als  von  Dextrose  (376)  reducirt, 
100  Cbcin.  unverdünnte  1  uiLiNü  sche  Losung  entsprechen  nach  Soxhlet  0*511  urm. 
Galactose  in  1  proc.  Lösung. 

4.  Sorlrase,  C,H^,0,. 
Bfdwr  Sorbin  gcsaan^  mA  ScBsnua's  VotMUag  besier  S erbose  tu  nean«. 
EfaM,  wit  FSLOOza  (383)  fand,  ans  Vogdbcoaaft  nadi  laagem  Steh«  dendbcn,  wobd 

sich  verschiedene  GUmmgen  einatdien,  zuweilen  zu  gewinnende  Glycose  [BoussLSGAxn.T  (384)  er* 
liidt  SorbitJ»  wddie  «atveder  in  dem  ftiadm  Vogdbeenwft  nicht  voiiwnden  ist  und  sidi  «nt 
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während  der  Gäbruoft  vidlddA  «it  Sorirft,  bildet,  oder  aber  durch  Beimengungen,  welche  durch 
die  lanj^saitie  Oalirung  rerstrtrt  werden,  an  der  Krystalli»ation  gehindert  wird.  Ans  Voj^clbecrsaft, 
lUm  vor  der  Gährung  die  Apfelsäure  entrogen  wurde,  ist  Sorbose  nictit  zu  erhalten  [ÜELFF« 
(385)],  ebenso  wurde  es  nicht  aus  reifen  Vogelbeeren  gewonnen  [Byschl  (386)],  PKUNttB) 
dag^ea  »4»  hakt  Hm  mumm  vor  (Totum). 

Mm  «beruhst  mr  )3wildtimg  den  Saft  in  Schüsseln  \—\  Jaht  Imi 
FQgwucberungen  ab,  filtrirt  und  damjjft  zur  KrystaUisation  ein. 

Farblose,  rhombische,  derbe  Krystallc,  in  \  Thle.  Wasser  löslich. 

liniisdrchend,  (o)Z>  in  lOproc  Losung  =  — 43  4°  (387).  Besiixt  die  allgUMiMft 
tthiftm  dct  GlfcoMm  ndaebt  MMdOOm^cB,  Mk  ilch  fdb  Mit  Nüraa,  dodi  «Oit  sie 
nit  Hefe.  (Nach  SroMI  uimI  Toujw»  i^Uut  sie  lati^sani  imd  ^teilweise.)  Mit  SKuren  licfefC 
sie  Livulins&vre  (387^  litt  Kl»«  und  Kreide  mBcriOiraiig  bildet  eie  Milcli- ladBatUr- 
•iure  (388). 

Mit  Salpetersäure  liefert  sie  Oxalsäure,  Wein-  und  Traubensäure  (389),  sowie 
ApoeorbltttSiire,  C,H,Op  (Trioxybresswelnslttre;)  (389)- 
MM  CMpt  ind  Silbcroxyd  Hefeit  de  GlyeelBitire  (390). 
Mit  Kapferosjdhydrat  entsteht  Glycerinsäure  oder  eine  iMOMfC  (390a). 
Mit  Jodwasserstoff  entsteht  nach  DF5^AraNKS  Mannit. 
•       Mit  Kochsalz  sowie  verschiedenen  Basen  existiren  Verbindungen. 

Beim  Erhitzen  auf  180**  eoMlebt  ei*e  eeMKphc,  dnnkibolhe  Slan  (Aaii  «rlA^ff,  Fk* 

Wltd  1  Thl.  Sorbin  mit  3 Thl.  saltfÄurem  Phenylhydraiin,  SThle.  kryst.  Natriom- 
acctat  imd  10  Thle.  Wasser  2  Stunden  nuf  dem  Wasserbade  erhitzt,  so  scheidet  sich  beim 
Abkühlen  nach  E.  Fischer  Phenyl-Sorbosazon,  C,,H,,N^04,  krystaUisirend  ab;  welches 
durch  Unikrystallisiren  gereinigt  wird.  Bei  164^  scbmclxende  NiUklchen,  welche  in  Acther,  Bcmoi, 
Chlorofbnn  frct  wiKlellch,  fai  beinem  Alkobol  and  Aceton        KMBeb  riad  (39t). 

MOg^kfaenKiw  tat  Sorboee 

/cHbn 

O  CHOIT 
\CHOH- 
COH 
CH,OH 

Die  oben  beschriebenen  4  Glycoien,  Dextrose,  LiTulote,  GAlactose, 
Sorbose  sind  genügend  untersucht  und  dunalctefisu^  um  «Jt  ncher  von  ein- 
ander verschiedene  chemische  Individuen  anerkannt  zu  werden.  Dasselbe  ist 
der  Fall  mit  der  Arabinosc,  welche  )>is  vor  kurzem  stets  zu  den  Glycosen  ge- 
rechnet wurde,  welche  jedoch  nach  den  neuesten  Untersuchungen  die  Formel 
CjHjflüj  besitzt  und  deshalb  nicht  mehr  als  Kohlcnhydrat  oder  Glycose  im 
früheren  Sinne  gelten  kann  (s.  Anhang  vix  den  Glycosen),  und  femer  mit  dem 
Inosit,  wdcher  vi  den  BensoUdditioiiBprodttkten  sn  tedtiieik  ist  (s.  Anhing). 

Es  smd  jedoch  in  der  Litemtor  nod»  eine  AniaU  Glycoten  beechnebcii, 
welche  den  obigen  sehr  ähnlich  sind,  sich  «her  in  diesem  oder  jenem  Ponicle 
von  ihnen  unterscheiden,  übrigens  (wenigstens  nun  grossen  Theil)  nicht  so  voll- 
ständig untersucht  sind,  dass  es  jetzt  möglich  wäre,  über  ihre  Identität  mit  einer 
toobigenGl,c««.oderObe,ih«VoKlu«d«l«tt«nb«ti^ 

5.  Phloroee,  C«B,,0«. 

Die  aus  Thlorid/in  (s.  o.  Dextrose)  (90)  mit  verdünnter  Schwefelsaure  abgesdiiedene  Glycose 
ist  der  De  xt  rose  sehr  ahnlich,  kryfitallifirt  als  C^II ,  ^O^ -f- H.jO  und  untenscheidet  <nch  nur  durch 
etwas  geringeres  Orehungsvermögen,  dadurch,  dass  sie  sich  schwer  entwässern  lässt,  und  dass 
kiyiidttiirtMAalkydfUiiiditdinintd^  ItmiatbiltPhlonielklrideiittaGbBBitDcilnMe  (iiia), 
er  fead  die  Didmiig  etwn  gHieMr  «1*  dicjeidg^  der  Dcilne«. 

dtf  FUonee  (39*)  tat  meb  Hewe  in  Ifffoe.  L0sQegi»89^*. 
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f.  CRMMe,  C(Hj,Og. 

Crociasveker,  SaCrftniHektr. 

Entsteht  nach  Rochleder  und  MayA  (393)  sowie  Kavskr  (394)  au^;  .Itm  Cm  ein,  dem 
Farbstoff  des  Snfran^  und  der  GcÜMcholeii  voB  Gardemiß  gmi^^UtrUt  beim  Bduiulslii  mit  SaU* 
säure  neben  Crocetin. 

lÜMNnMidiet  sOw  ■cbmecktnde  KiytltDe,  «eldi«  M«ik  icchlidielien  mid  nur  balb  m  tiaik 
wie  DmuNe  icdndmi,  Iiidan  1  Gnn.  nur  0'877  Onn.  Kopier  in  Gettnlt  tod  Cn^O  akdci>> 
•chllgt  (1  Gm.  DcilRMewl'6— 1*96  Cta  DailioM.) 

7.  Lofcaoftc,  CsHjjO«. 
In  ÜMldn  InryHallifirto  GfycoM  ant  dem  chiaeeitchen  Grttn  oder  Lokno.  Mm  kocht 
dit  dmch  I.fisen  in  kohlensaurem  Amrooniam  gereinigte  Lokao  oder  das  lokaontnnre  An« 

monitim  mit  Schwefelsaure  iiiu!  zerleg  e<:  <^()  in  sich  ausscheidende  LokAntlure  und  gdiOtt 
bleibende  LokaoBC,  welche  auf  gewöhnliche  Weise  gewonnen  wird. 

Lokaose  ist  optisch  inactiv  und  reducirt  nur  halb  soviel  Kupfei  wie  Dextrose  (395). 

8.  Eucalyn. 

Rechtsdrehender  (a/  ungefähr  =  50''),  Kupfcrlösung  rcducirendcr  Synip,  welcher  riach 
B£KTHELOT  (396)  beim  Gähren  von  MeUtosc  aus  Eucalyptus-Manna  turückbkibt  und  beim  Kochen 
derselben  mit  Slu«  entetehen  soD.  Nach  ktiixKch  eridgter  MitOeihaBg  BBrranor't  ist  MdHote 
eine  hwe  Vcrbindqqg  (molekulare  Anlagenmg)  tvtk  BoMÜpi  nnd  RniBnon«  (397). 

Salpetersäure  hihlet  Oxalsäure.  In  Raffincse  ist  \m\  »Eiicnljrn«  denn 
sie  venchwiiKict  beim  Gäbren  voUstlUK%  [Rucubist  u.  Tolucns,  (629,  630)]. 

9.  HblMRidwr,  C«H,,0«. 

Xyl  n  s  e. 

Die  aus  dem  nolzguniini  (s.  u.)  cntstehcn(!e  Gl)'Co«!C  ist  BOCh  KOCU  eine  besondere, 
liolezuckcr  krystallUirt  gut  in  Prismen  und  schmikt  bei  146^. 

(fl)D  (398)  »  +  90-91*.  ^^mA  aadi  der  AttflOnmg  ist 

Mit  PkeBylkydrnnia  c^Mea  Iwgc,         ^Unemit  Nnddn  rem  Sdbm^*  UIO*. 

Der  Gtkimng  mit  Hefe  iet  Hobndnr  nidit  Ohig*  HoUtiKlitT  scheint  der  ArnbiaoM 
nebe  sn  ftdicB» 

10.  Cerebrose,  C«H,|0«. 

Kliine  KijBlillie  Ton  dea  nligmciaeB  Eii^eafcbefiea  der  GEIjoomii  weldw  bö  UbBgcMin 
Kodicn  ««a  Pkr«aotin,  dnan  dem  LeciAin  Ternndlen  elicbitoffhaMgen  Stoßt  aai  dem  Gn- 

hlrn,   mit  verdünnter  SchwefebHure  entstehea.  TO'67*    Btrotllioa  ilt  VOdMadc»  (399). 

[Oalactpse  hat  (3)/;  =  80°  (Toi.l.KNs).1 

Bei  längerem  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  sie  »ich  weiter  unter  Bildung 
von  Cerebroslteker  SSure,  €^11^,0,,  welche  Kupferlösung  nicht  mehr  redadit. 

TthmMm  mS  in  TMk  Torinadea  edn  (40o)> 

Mnnnitoaa,  s.  Llvalose. 

Cürrrirztickfrr  ''400      entsteht  jedenfalls  nicht  aus  reiner  C.irminsäurc. 
Indiglycin.     Indiglucin.    Rcducirender  byrup,  welcher  aus  Indican  beim  ^;rhiltcn  mit 
verdünnten  Säuren  entsteht  (11 10,  im).    (S.  Schunck,  Handworterbuch  4,  pag<  477') 

IL  Dl-8icduvide  oder  SaodiaioMii. 
Diese  eveite  grone  Orappe  'der  KoUieiiliydnite  besitxt  nach  der  gebituch- 

fidien  Annahme  im  getrockneten  ZuBtande  die  Bonnd  C^t^aaO,,,  welche  &ich 
von  SCfHijOß  durch  Mindergehidt  von  1  MoU  Wasser  unterecheidet.  Beim  Er- 
wärmen mit  Wasser  und  etwas  Sfltire  nehmen  die  Saccharosen  HjO  auf  und 
zerfallen  hydrolytisch  zu  2  Mol.  (ilycose.  Man  bezeichnet  diese  S[)altung  meist 
mit  >Inversion  i,  weil  bei  der  wichtigsten  Saccharose,  dem  Rohrzucker,  mit  diesem 
Vorgange  als  Aenderung  der  optischen  Drehung  eme  Umkehruug  der  uisprüug- 
Uch  vorhandenen  Rechtsdrehung  in  Linksdrehung  verbunden  ist;  pausender  und 


7« 


Haadwörterbucb  der  Chemie. 


«UgemeiiMr  modet  man  wohl  den  Aiudrack  »Hydrolysec  «a,  «eil  in  anderen 
FiDen  keine  deraitige  Umkehnuig  der  Drehungsrichtung  voifaanden  ist. 

Die  Saccharosen  sind  krysUlUsirte  Stoffe;  amorphe,  gummiattige  Stotfe^ 

sollten  sie  auch  obige  Formel  besitzen,  werden  nicht  zu  dieser  Gruppe,  sondern  zu 
den  folgenden  gerechnet,  sie  besitzen  wahrscheinlich  grössere  Moleküle  und  Formeln. 

F,ine  Synthese  der  Saccharo?;cn  ist  bisher  nicht  mit  sicherem  Erlolg  ausge- 
führt worden.  So  ist  Demole's  (401)  Angabe,  dass  man  aus  dea  Inversions- 
Glycosen  des  Milchzuckers  durch  Behandeln  mit  Essigsäure-Anhydrid  wieder  zum 
l^disucker  gelangt,  wie  BsarflKLOT  (402)  herrorhebt  [9.  a.  Hbrzrid  (ii^^Olf  ™^ 
gentigend  bewieseD,  ferner  aiDd  Angaben,  dass  mit  HOUe  von  Electiicittt  RoSir- 
zacker  syntiietisch  gebildet  werde,  bis  jefst  nicht  bestitigt  und  a.  A.  von  Lam- 
DOLT  (403)  gebührend  zurückgewiesen.  Auch  mit  Hfllfe  von  Aceto-Cblor- 
Deitrose  u.  s.  w.  sind  bislang  keine  sicheren  Resultate  gewonnen  (44a). 

Aus  Glycosen  sind  mit  Alkalien  oder  Säuren  zwar  condensirtere  aber  stets 
amorphe  Sul)stanzen  erhalten,  so  die  als  Diglycosc  (s.  d.)  bekannten  Stoffe, 
welche  aus  Dcxu ose  oder  anderen  CJIycoscn  durch  Einwirkuntr  von  Acetanhydrid, 
von  Salzsauregas  oder  conccntririer  Schwefelsäure  gebildet  sind. 

I.  Rohrzucker,  C,  .^11^ .^0^  j. 

Der  Rohrzucker  ist  im  Pflanzenreich  in  geringerer  oder  grösserer  Menge 

sehr  verbreitet 

Er  wird  jedenfalls  in  den  BläueiTi  im  Lichte,  sei  es  direkt  durch  die  Thatig- 
keit  des  Chlorophylls  aus  der  Kohlensäure  der  Luft,  sei  es  aus  vorher  entstandenen 
anderen  Kohlenhydraten,  wie  Stärke,  Glycoseo,  gebildet  und  danuif  in  andere 
Organe  geachafik^  wo  er  sich  hlufig  als  Reierveatoffaniammdt  (Znekenttbe)  (4Q4)> 

Die  Eigenschaft,  leicht  dinch  Sturen  verttodert  an  weiden,  bedingt;,  daas  er 
nur  in  neutralen  odcr  schwach  sauren  Säflen  vorkommen  kann  und  sich  demzu- 
folge in  sehr  sauren  Fruchtsäften  [s.  übrigens  Buignkt  (408)]  nicht  findet  und 
dort  durch  Invertzucker  oder  richtiger  ein  Gemenge  von  Dextrose  und  Lävu- 
lose  ni  variablen  ^'erhältnisson  ersetzt  ist. 

Die  Khattkrone  einer  Zuckerrübe  hielt  am  Abend  eines  sonnigen  Tages 
ca.  2  Grm.  Kohrzucker,  wovon  1  Grm.  in  die  Wurzel  wandert.  1  Kilo  Reben« 
bifltter  hielt  16  Gnn,  Rohraucker  (405)  neben  17*5  Gm.  Glycoaen  (a.  63). 

Versdiiedene  Gramineen  halten  betrichtliche  Mengen  Rohrzucker  in  ihren 
Stengeln  (407,  4x3),  so  der  Mais  7 — 9f,  die  Znckerhirse  fSar^Mm  saetia- 
ratum)  bis  gegen  \h%  femer  daa  Zuckerrohr  bis  gegen  20^  des  Saftes. 

Der  Saft  verschiedener  Bäume  ist  zuckerreich,  so  der  Birke  (1127),  des 
Ahorns  (406,  1122^,  verschiedener  Palmen  (407>,  des  Jühanntsbrotbanms  (407). 

Die  Nectarien  und  überhaupt  der  Saft  der  BlUthen  sind  zuckerreicb, 
z.  B.  Cactus-,  Fuchsien-  und  Kleeblüthen. 

In  nicht  stark  sauren  Fruchten  ist  Rohr^iucker  gefunden,  so  in  Nüssen  und 
Mandeln,  in  Feigen,  Ananas,  Melonen,  Kastanien,  Aepfeln,  Kir- 
schen etc,  doch  ist  fast  stets  ein  bedeutender  Gebalt  an  redudrendem  Zucker 
(Glycosen)  daneben  voitianden,  a.  B.  (408): 

Rohrrtickcr  Glycosc 

Ananas  \\'66%  198 

Erdbeeren  (Coll.  EuaH.)  ....    6*33  4*98 

Aprikosen   6*04  9*74 

Reife  Bananen  5*00  10*00 

S.  a.  KA¥8kr  (408a). 
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Von  Wurzeln  mögen  aiisscr  der  Runkelrübe,  welche  früher  T) — S,  jetzt  in 
Folge  verbesserter  Zuchtwahl  und  Cultur  bis  ca.  16 §  oder  mehr  Kohrzucker 
enthält,  die  Moorrübe  und  die  Krappwurzel  angeführt  werden. 

Aus  den  Blüthen  gelangt  der  Rohrzucker  in  den  Honig«  wird  hier  jedoch 
durch  die  Fermente  oder  die  Ameisensäure  der  Bienen  fast  oder  giuu  vdH' 
sündig  in  Invertsncker  umgewandelt 

Zur  Gewinnung  des  Rohrsuekers  weiden  die  betreffenden  Fllansentiieile 
durch  Pressen  oder  durch  Extrshiren  mit  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  des 
Zuckers  beraubt.  Aus  den  Presssäften  oder  Extracten  wird  entweder  durch 
Verdampfen  und  Krystallisiren  der  Zucker  gewonnen  oder  aber  durch  Versetzen 
mit  viel  Kalk  (40S),  Strontian  oder  Baryt  und  Aufkochen  der  Zucker  als 
Saccharat  gefällt,  welches  mit  Kohlensäure  in  kohlensauren  Baryt,  Strontian  oder 
Kalk  und  Zucker  zerlegt  wird,  welcher  nach  dem  Eindampfen  krystallisirt 

Darstellung  de  Zucker«;  im  Crof^cn.*) 

Dm  Zuckerrohr  möchte  in  Indien  seine  Heimath  haben.  Dte  Gewinnung  aus  Zuckerrohr 
kt  fcit  den  Uteitai  Zeiten  in  Mittel-  and  Ost-Asien  bekannt  gewesen,  so  findet  man  b  dottigeii 
Rotectt  IfllMrtthe,  weldie  wihrtAdnKch  um  ZoUeiiMni  dt«  Rokrtacker»  fcdient  haben  (409). 
I>urch  die  AlexanderzUge  mag  der  Zucker  nach  GficchenUru!  gekommen  sein  und  ikh  VOQ  doft 
verbreitet  haben.  Tin  Mittelalter  war  Zucker  stlttn  und  wurde  al^  Arrneiinittel  venvnndt.  nach  der 
Entdeckung;  von  Amerika  wurde  er  durch  die  tie-oixier^  nuf  den  Au!ill<  n  angelcj^ten  /uckerrohr- 
pflaiuuDgen  in  »okhen  Mengen  producirt,  duüs  er  zum  Vcrsusscn  dienen  konnte.  1747  ent- 
dackte  ÜMOOMW  (410)  de»  ZackcutlMJt  da-  Rnpkdiflb«  inid  «Digcr  andcKB  Fflantcii  und  madiil« 
auf  dfe  WidMigkcit  dcMeDiM  «nfineilcnm,  «nd  lOnihlicli  iat  es  daveh  die  Bwnlllmngen,  be> 
•onders  von  Aoiard  am  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts,  sowie  zahlreicher  Chemiker  und  Physiker 
der  Jetrt/eit,  unter  welchen  in  Dctjt»;chknd  hesondens  *>rHit!F!i.ER  ru  nenni^  i<;f,  j^elungen,  die  Cc- 
wisnung  de«  Zuckers  der  Rübe  zu  ihrer  jetzigen  Vollkommenheit  zu  bnngen.  Lamfadics  and 
bcHmtet  AimuD  legten  in  OcviMUMid  laenk  MbamidwK&brika  «n,  ia  ««khctt  cnt  %  dun 
5|  Z«dter  enidt  «aidea  (411^ 

Ausser  aus  Zui^uemliu  and  SbldminbCD  wird  Zucker  in  kleinen  Mengen  aus  Ahornsaft  in  . 
Nnrd-Amerilca  (406),  «u«  Palm?«ft  in  Tndim  licrgestellf,  und  femer  sucht  man,  besonders  in  Nord- 
Amerika,  Maisstengel  und  vorzugsweise  Zuckerhirse,  Sorghum  stutAaratmm  (41a),  cur  Ge* 
trimng  wa  betmtzen,  doch  sind  dk  finansicllen  Resoltate  bis  jetit  oicht  belmdigcDd  ^wMmi 

Zar  Daritellniif  d«i  Znckerf  am»  der  Saft  der  genaanten  MatoialaM)  1,  gtwonaes« 
9.  g«r«mlgt,  8.  verdampft  and  4.  kryttallUirt  werden. 

A.  Zneker  an»  Zaekarrohr. 
Das  van  den  obaica  sackeiiiaKica  TheÜea  kaficHe  Zockcnohr  hilt  im  Safte  14— M| 

Zndcer;  zur  Gewinnung  das  Saftet  wird  das  Rohr  durch  grosse,  sich  drehende  Waken, 
»wiwhcn  denen  es  passiren  muss,  zerquetscht  und  Th.  «eine«  Safte-  Itevaubt,  oder  man 
schneidet  es  in  kleioe  Stücke  und  extrahirt  diese  mit  Wasser  nach  dem  in  den  Kut>cnzucker- 
fidwflten  gebiXadUehenDiffosioasprosets. 

Der  gaaoaaeae  Saft  «fad  aiit  «ea|g  Kalk  au^skockt  vad  so  daidi  FUhng  von  aiaem 

*)  ZaiüGkriAsa  der  ZnekcrfadaHiia  riad  bcsoadcn  folgende; 

sö  Zaüsdiiift  d.  Vadaa  f.  d.  lUibaaaaekaiwlQdiHtila  des  deolsite  Reiches»  ftllher  vaa 
Sonnm  jetzt  von  Stammer  redigirt  1887,  Bd.  37. 

b)  Organ  dc^  Central  Vereins  f.  Rubenaaekcr-lndostik  hl  d.  Oesl«rr.-UBgsr.  Mbaardde  18S7» 
Bd.  35.    Redigirt  von  U.  Koiilkausch. 

c)  Ncna  Zeitschrift  t  RUbenzucker-Industrie  1887.   Bd.  19.   Redigirt  von  C.  SGamua. 
^  fteolscke  Zaekartedasbia  18S7.  Bd.  tf.  Redlgilt  foa  W.  Hnnm 

a)  Zsttsciv.  f.  RUbenznckeT>Indu8trie  hk  Böhmen. 

f)  Verschiedene  Fachzeitschriften  frtmagsischfi  S|Maehe,  iria  Saoaile  Indig^,  Joomal  des 
Isbricant»  de  sucre,  Soctene  beige  etc. 
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llidle  der  Beunengungen  befreit  K«di  dem  FIltriMo  wW  det  Saft  (an  beilMi  Ii  Va 
■ppantCB)  «ugedunpfti  und  es  kf^ilanirirt  ueh  dem  Eikslten  der  Zndttr.  Mu  entftx 

Mutterlauge  (Syrup,  Melasse)  durch  AblaufcnlafMD  oder  beaecr  Centrlfagireü  Wid 

<1eii  gelblit  lien  oift-r  ln.'iiniliiilK'n  ('ol  o  n iai  - R nl;  r  ii  c  k  er,  wc!chcT  nh  «solcher  vwhroncht  ©<Jer 
aber  durch  Uiukrystaiiii-iren  ^Kalfmiren)  gereinigt  und  als  Hutzucker  (Brotzacker)  oder  aber 
als  reiner  coglischer  Krystallzucker  in  den  Handel. geliefert  wird. 

In  neuerer  Zelt  svcbt  n»  die  bei  der  RAbensadMiftbrilMlioii  fewooncDen  ErCdintB(en  «df 
die  ZttcliefjgewiitBiiiig  Mt  Zuckcirolv  stt  Qbeitnffeii  und  twn  mit  fvoMen  BtfeHy» 


B)  Rübenzucker-Fabrikation*)  (413). 
Die  G«f«DW«ft  beWIcfadicher  Mcafen  tndaer  Stoflb  {^agm.  Nichtaueker) 
im  Rttbfmeft^  aowie  der  Wonach,  den  Ziifikw  mfigUdut  voUatindig  ki]rftalHiirt 
dimgt  eine  gf9t$€  Reibe  vencbiedeiMr  OpcnitioBeii,  «dd«  ia  den  Fabriken 
sogen.  «Stadonen«  augcftthrt  woden. 


Vorlicreitung 
der  Rabe. 

n. 

Gewinwnigd.  Safte 


m. 

Reinigung  und 

Ein<1.iiT-ipfimg 

des  Saftes. 


Uebenidit  du  Opontioiken  der  ZodDerfdNjkcB. 

a)  Waschen  der  Rttbe  (SchnrenmenX 

b)  Putzen  der  Rübe. 

c)  Wägen  der  Rlibe  (Steuer), 
fd)  Schnitzeln  der  Rübe      l  oder  frflher  /  Roben. 

s.\c)  DiAdon  der  Scknitael  f  it)  Ftctsen. 

n  Scheiden  des  Saftes  mit  Kalkl  ,  c  v  j    .    .  ~. 

'  „        :        .       , ,  }  Meist  als  Scheidesaturation  vereinigt. 

g)  Saturation  mit  Kohlensäure  J 

h)  Filtriren  des  Dnnn<5aftes  durch  Filter«  oder  Schlammpressen. 

i)  Filtriren  des  l>ünn«aftes  durch  Kohle  (Thier-  oder  Knochenkohle 
wod  jetxt  Ubitig  tortgelasaen  oder  dwdi  s^vedige  Sin«  enctit). 

k)  Abdampfen  de»  DSnnsaftes  tum  Dieksafte  im  RouRrackea 

Vacuumapparate  (Saftkörper), 
1)  Filtriren  des  Dicksaftes  durch  Kohle, 
m)  Eindampten  tm  Vacuumapparate  zur  Füllmasse  (Korn), 
n)  Krystallisiren  der  Füllmasse  auf  dem  «rannen  Zuokerboden. 
o)  Ze^einem  oder  Enunaiidien  der  Fllllmasse. 
p)  Ansaddeodcrn  des  Fullmasten-Breis  in  der  Centrifuge.  Kryatall- 

resp.  K orn z  11  c k CT  Ijlcibt,  Syrup  geht  diiich. 
Au«  dem  Syrtip   orhalt  man  durch  neue«  Findnmpfi-n  im  Vacuiiin  und 
KiystalhsircQ  das  2.  und  3<  Produkt.    Zuletzt  bleibt  die  Melasse. 
Die  Melasse  «iid  venibcilet  dmck 

a)  0»ose. 

b)  Elution  (ScKEIHJm,  ÜAMOIIIV  •le.)^ 

c)  Substitution. 

d)  StTontianveriahren. 

e)  Henes  KaBnrerfafaren  (Siümiit'  AnsdMidgng). 

Der  beschränkte  Raum  veibietet,  mehr  als  einzelne  GrundzUge  derFabrika* 
tion  und  der  techsiadieii  HfllfamClel  hier  an  der  Hand  der  öligen  Uebeaidit 
so  bringen. 

a)  Waschen  der  Rttbe.  Dies  gesddebt  in  (ponen,  sidh  drehenden  Trommdn  ans  g^ 

lochtom  Eisi-nblocl!,  wclclic  von  flic««rndrm  Wft?<!cr  nrng^rbcn  «ind,  tind  in  weklicn  durch  gegen- 
seitige Reibung  liie  Rüben  von  Erde  ii.  s.  w.  befreit  werden.  Durcli  die  neuerdjnj^s  eingeführte 
Einrichtung  des  Transportes  der  RUben  von  den  Vorrathsschuppt^n  in  die  Fabrik  mittelst  riiessen- 
dsn  Wessen  (Rflbenscbwemne)  wird  das  eigcndidie  Waabhea  adien  ^oibe>eitet 


IV, 

Reinigung 
des  Zuckers. 


V. 

Nachprodukte 
und  Melasse. 


•)  VortrefTltchc  ITand»  und  LehTbikher  der  RnbenruckerfnbTikation  sind  von  Stammer,  von 
Stohmamn  und  frtlher  von.WAUCHOFF  pubHcirt  worden,  s.  Uber  Zuckerfabrikation  in  Frankreich, 
bet.  Wtei^  IHetieonaife  de  CUsak  m,  pag.  37,  sowie  BOdier  vra  Mamiwi  o.  A.  (413). 


ij  ,  i.y 
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c)  Die  gewa«chene  Rübe  wird  rum  Bchufe  der  Ermittelung  der  an  den  Staat  zu  ent- 
richtenden Steuer  gewogen. 

d)  Zur  Gewinnung  des  Saftes 
wird  die  Rübe  serUeinert,  und  zwar  wird 
sie  jetzt  (wenigstens  in  Deutschland)  nicht 
mehr  durch  Reiben  in  Brei  verwandelt, 
sondern  in  flache  Stückchen,  »Schnitzel«, 
tertheilt,  welche  dann  der  •Diffusion« 
unterworfen  werden.  Zu  diesem  Zwecke 
wird  die  Rübe  durch  gerippte  oder  mit 
Fingern  versehene  Messer  in  Sticifchen 
oder  »Schnitzel«  verwandelt,  welche 
mit  Wasser  ausgezogen  werden.  Die  ge- 
nannten Messer  befinden  sich  auf  einer 
sich  drehenden  Scheibe  und  schneiden  von 
den  Uber  der  letzteren  lagernden  Rüben 
Schnitzel  ab  (s.  Fig.  160),  oder  aber  die 
Messer  sind  fest  und  die  Rtlben  werden  an 
denselben  vorbei  bewegt. 

Früher  wurden  die  Rüben  mittelst 
sich  schnell  drehender  Cylinder,  welche 
an  der  Oberfläche  mit  Sägezähnen  bedeckt 
waren,  zerrieben,  und  dieser  Brei  in  hy- 
draulischen Pressen  seines  Saftes  beraubt, 
ein  Verfahren,  welches  ausser  grossem 
Aufwände  an  Handarbeit  die  Nachtheile 
geringer  Reinheit  des  Saftes  und  unvoll- 
ständiger Gewinnung  des  Zuckers  bietet 
und  jetzt  fast  verlassen  ist. 

e)  Die  Schnitzel  werden  in  grosse 
eiserne  Cylinder  (Diffuseure)(s.  Fig.  161) 
gefüllt,  welche  zu  7 — 14  reihenweise  oder 
im  Kreis«  angeordnet  sind,  und  werden 
hierauf  systematisch  mit  warmem  Wasser 
extrahirt,  indem  das  letztere  stets  durch 
Röhrenleitungen  von  einem  DifTuseur  in 
den  anderen  eintritt  und  die  ganze  Reihe 
successive  passirt.  So  wird  der  Zucker 
des  Inhalts  des  ersten  Diffuseurs  zuerst 
extrahirt  sein,  so  dass  man  die  des  Zuckers  beraubten  Schnitzel  ausräumen  und  durch  frische 
geschnitzelte  Rüben  ersetzen  kann,  auf  welche  das  durch  sämmtliche  übrigen  DiflTuseurc  gegangene 
Wasser  dann  geleitet  wird  und  aus  denselben  noch  etwas  Zucker  nimmt.  Nach  einiger  Zeit  ist 
der  2.,  3.  u.  s.  w.  DifTuseur  des  Zuckers  beraubt,  worauf  man  ihren  Inh-ilt  ebenfalls  durch 
frische  Schnitzel  ersetzt,  und  stets  das  Diffusionswasser  (den  Saft)  zuletzt  Uber  den  zuletzt 
gefüllten,  also  frischesten  DifTuseur  leitet  und  von  diesem  zur  weiteren  Verarbeitung 
abzieht.  Zwischen  den  DifTuseuren  angebrachte  Wärmeapparatc  (Calorisatoren)  erlauben,  den 
Saft  stets  auf  meist  50—70°  C.  tu  halten. 

Der  auf  diese  Weise  aus  geschnitzelten  Rüben  gewonnene ' Saft  ist  reiner  als  der  durch 
Pressen  von  Brei  erhaltene,  denn  die  EiweissstofTe,  Gummiarten  etc.  sind  bekanntlich  als  col- 
loYdale  Stoffe  schwieriger  difTusibel  als  die  krystallisirenden  Stoffe,  Rohrzucker  und  Saite,  sie 
bleiben  also  in  den  nicht  eröffneten  2^11en  der  RUbenschnitzcl  zum  grossen  Theil  zurück, 
während,  wenn  die  Rübe  gerieben  und  der  Brei  gepresst  wird,  alles  ohne  Unterschied  in  den 
Saft  übergeht. 

f)  Das  durch  die  Diffusions-Batterie  gegangene  Wasser  (der  Diffusionssaft)  ist  nun  fast 


(Ch.  160.) 

RDbenschnitzel-Maschine.  Rumpf  mit  RUben  ge- 
füllt. C  Rotirende  Scheibe,  welche  mit  in  Kästen  be- 
findlichen Messern  besetzt  ist.    6"  //  Schnitzel-Ausfall. 
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so  cuckerreich  wie  der  ursprüngliche  Rübensaft  und  gelangt  in  die  Reinigungsapparate  und 
zwar  zuerst  zur  Scheidung.    Die  fremden  Stoffe  werden  durch  langsames  Erwärmen  des  Saftes 


(Ch.  161.) 

RObenschnitxel-Diffusion.  Abgebildet  sind  zwei  DiflTuseure.  5  Wasserzufluss  zu  den 
Schnitzeln,    a  Saftabtluss.    6  Calorisatoren.    h  Transporteur  zum  Fortschaffen  der 

au.sgezogenen  Schnitzel. 


1 


 L 


(Ch  Uli.) 

Filterpresse     ab  Einzclrahmen,  welche  durch  Hebel  oder  die  Schraube  L  zusammen- 
gcpresst  Hohlkammcni  (s.  Durchschnitt  links)  bilden,  in  welche  durch  N  und  M  der 
trübe  Saft  strömt,  und  in  welchen  der  Kalkschlamm  bleibt.    Der  klarfiltrirtc  Saft  ge- 
langt nach  Ot  vod  wo  er  abgeleitet  wird. 
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mit  viel  Kalk  (bis  3}  der 
RUben)  flockig  niederge- 
fchlagen,  wobei  ein  Theil 
des  Kalkes  gelöst  bleibt 
[wenn  man  in  der  Kälte 
zu  RUbensaft  Kalk  bringt, 
so  conscrvirt  letzterer  den 
Saft  und  bewirkt  allmäh- 
lich Scheidung,  so  dass 
man  das  Filtrat  nach  Map- 
MKNK  ohne  Knochenkolilc 
mit  Erfolg  verarbeiten  kann 
(488  a)].  Man  leitet  nun 
zugleich  Kohlensäure 
(von  dem  Kalkbrenn- 
ofen  der  Fabrik)  ein,  d.  h. 

g)  man  saturirt  und 
schlägt  diesen  Kalk  als 
Carbonat  nieder  (413a), 
welches  letztere  noch  an- 
dere  Unreinigkeiten 
mitreisst. 

h)  Hierauf  folgt  die 
Filtration  des  geschie- 
denen und  saturirten  Saf- 
tes durch  Filterpressen 
(«.  Fig.  162),  einen  sehr 
complicirten  Apparat,  in 
welchem  der  Saft  durch 
grosse,  Uber  Rahmen  von 
Metall  gespannte  Filtrir- 
flächen  von  Leinen  passirt 
und  in  den  Zwischen- 
räumen der  Filterrahmen 
den  Scheideschlamin 
zurUcklässt,  welcher  ausge- 
räumt und  seines  Gehaltes 
anKalk,  Sti  cksto  ff  und 
rhosphorsäurc  halber 
als  Dtlngemittel  verwandt 
werden  kann. 

i)  Der  filtrirte  Saft 
(DUnnsaft)  wird  nun  in 
den  älteren  Fabriken  durch 
Laufen  Uber  grosse  Mengen 
Knochenkohle  weiter 
gereinigt.  Die  Knochen- 
kohle  befindet  sich  hierbei 
in  grossen,  eisernen  Cylin- 
dem  und  wird  nach  dem  Ge- 
brauch und  nach  gelindem 
Auswaschen  durch  beson- 
dere Op>erationen  zu  neuem 
Gebrauch  wiederhergestellt 
(regenerirt,  wiederbelebt). 


(Ch.  16.1 ) 

RoBERT'scher  Vacuum-Apparat.  Oben  Grundriss.  Unten  Seitenansicht 
und  Durchschnitt,  darüber  SchaumfSnger  und  Condensator,  /,  schliesst 
sich  an Sa  ft  kör  per  ä  double  effct.  .4  erster,  ^  zweiter  Saftkörper. 
//  enge  Röhren,  ab  Dampfheizraum.  ^  Schaugläser,  n  Vacuummcsser. 
Thermometer.  CDoni.  Schaum- und  Saftfänger.  /'Condensator. 
Q  Condensationswasser-Ablauf.    s  Zur  Luftpumpe. 


78 


Handwürterbuch  der  Chemie. 


In  vielen  neueren  Fabriken  wird  keine  Knochenkohle  mehr  angewandt,  indem  man, 
sei  CS  durch  mehrmalige  Scheidcsaturation  mit  Kalk  und  Kohlensäure,  sei  es  durch  Ein- 
leiten von  gasförmiger  schwefliger  SSure  oder  durch  Zusatz  von  wässeriger,  schwefliger  Säure 
oder  auch  saurem  schwefligsaurem  Kalk  u.  s.  w.  dasselbe  erreicht,  nämlich  theilweise 
Entfärbung  und  Entfernung  von  den  der  Krystallisation  nachtheiligen  Nichtzuckerstoffen. 

k)  Der  filtrirte  Dünnsaft  wird  zum  Dicksaft  eingedampft  und  zwar  im  luftleer  ge- 
machten Kaum  mit  Dampf.  In  grossen,  eisernen,  stehenden  oder  liegenden  Cylindem  (Saft- 
körper, Verdampfapparate  von  Robert,  Tischbefn,  Rilueux  u.  s.  w.)  (s.  Fig.  163)  befindet 
sich  ein  den  Heizröhren  der  Lokomotiven  ähnliches  Röhrensystem,  welches  von  Dampf  umgeben 
mit  dem  im  Apparat  befindlichen  Saft  erfüllt  ist  und  durch  den  umgebenden  Dampf  geheizt 
wird.  Da  der  Apparat  durch  die  Luftpumpe  der  Fabrik  luftleer  gemacht  ist,  findet  das  Sieden 
des  Saftes  bei  unterhalb  100°  (60— SC)  statt,  und  wird  Zersetzung  des  Zuckers  fast  ver- 
mieden. Der  im  Apparate  entwickelte  Wasserdampf  (der  Brüden)  wird  in  den  Dampf heizraum 
eines  zweiten  ähnlichen  Apparates  geleitet  und  heizt  diesen  statt  frischen  Dampfes  (double  eflfet) 
und  der  im  zweiten  Apparate  entwickelte  Dampf  kann  noch  als  Heizmaterial  für  einen  dritten 
Apparat  dienen  (triple  effet).  Der  so  entwickelte  Dampf  wird  zuletzt  durch  Einspritzen  von 
kaltem  Wasser  im  Condensator  niedergeschlagen  und  durch  ein  senkrechtes,  wenigstens 
10  Meter  langes,  unten  in  Wasser  mündendes  Rohr  abgeleitet. 

1)  Der  Dünnsaft  ist  so  zum  Dicksaft  geworden,  dieser  wird  jetzt  meistens  noch  einmiü 
filtrirt  und  darauf 

ro)  im  V acuumapparat  völlig  eingedampft,  sodass  die  dicke  Masse  in  die  Krystallisirge- 
fHsse  geschöpft  oder  •gefüllt«  werden  kann  (wonach  man  sie  »Füllmasse  «nennt). 

Der  Vacunmappa- 
rat  oder  das  Vacuum  be- 
sitzt der  dicken  BeschaflTen- 
heit  der  •Füllmasse«  halber 
kein  System  enger  Saft- 
rohren, sondern  nur  weite 
Dampfschlangen  und  femer 
einen  die  untere  Seite  um- 
gebenden Dampfimantel. 
Früher  wurden  die  Va- 
cuumapparate  ausschliess- 
lich aus  Kupfer  hergestellt, 
jetzt  construirt  man  sie 
wohl  auch  aus  Eisen. 

Die  Form  desV'acuums 
war  früher  fast  stets  nahezu 
eine  Kugel  mit  aufgesetztem 
Dom,  welcher  zum  Abziehen 
des  Wasserdampfes  mit  Con- 
densator und  Luftpumpe  ver- 
bunden ist.  In  neuerer  Zeit 
ist  die  Form  u.  a.  mehr 
diejenige  eines  stehenden 
Cyiindcrs  geworden  (siehe 
Fig.  164). 

Wie  bei  den  Robert'- 
sehen  Apparaten  sind  Va- 
cuummeter,  Thermometer, 
Schaulöcher  zum  Uebcr- 
wachcn  des  Innern,  Appa- 
(Ch  1G4)  '^^^  "^"^  Probenehmen  etc. 

Vacuumapparat  mit  ScbaumfSnger  und  Condensator.  vorhanden. 
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Ferner  ist  in  die  vom  Dom  des  Vacuum -Apparate«  den  Dampf  fortführende  Leituug  ein 
weites  GefSss  zum  Sammeln  der  mitgerissenen  Schaum-  und  Safttheilchen  eingeschaltet, 
welches  tuweilen  noch  Diaphragmen  aus  Drahtgewebe  enthält  Der  Wasserdampf  wird  dann  wie 
beim  früher  bcjchriebenen  DUnnsaft-Verdampfapparat  durch  Kinspritzen  von  kaltem  Wasser  im 
Condensator  niedergeschlagen  und  durch  Abfliessen  aus  einem  Uber  10  Meter  langen,  unten 
in  Wasser  mtlndenden  Rohr  entfernt. 

Sobald  die  Verminderung  des  Volumens  es  gestattet,  lässt  man  neuen  Dicksaft  ins  Vacuum 
treten;  geschieht  dies  langsam  und  in  kleinen  Portionen,  so  scheidet  sich  schon  innerhalb  den 
Apparates  der  Zucker  in  kleinen  Krj'stallen  aus  (man  kocht  auf  Korn  oder  Krystalle). 

Nach  Erreichung  der  gewünschten  Concentration  lässt  der  Siedemeistcr  Luft  einströmen  und 
aus  dem  geöflheten,  grossen  Ablassventil  die  Füllmasse  durch  ein  weites  Rohr  in  die  FUllstube 
laufen,  wo  sie  in  eisernen  Kästen  aufgefangen  wird,  und  in  letzteren  in  dem  warmen  Räume 
bald  fest  wird. 

Nach   12  bis  24  Stunden  (bei  weniger  reinen  Füllmassen,  z.  B.  solchen,  welche  vom 
Eindampfen  von  Ablaufsyrupen  und  sogen.  Nach-  "f"*-^. 
Produkten  herrühren,  dauert  die  Krystallisation  länger) 
werden  die  abgeschiedenen  Krystalle  von  der  syrupförmigen 
Mutterlauge  getrennt,  indem  man  die  F'Ullmassc 

o)  mittelst  besonderer,  gezahnte  Walzen  und  Messer 
enthaltenden,  »Maischmaschinen«  (s.  Fig.  165)  mit 
etwas  dünnerem  Syrup  zerkleinert  und 

p)  in  Centrifugen  ausschleudert. 

Die  Centrifugen  (s.  Fig.  166)  sind  grosse,  oben 
bis  auf  einen  mehr  oder  weniger  breiten  Rand  offene,  auf 
der  Seitenwand  aus  gelochtem  starken  Eisen-  oder  Stahl- 
blech bestehende  Cylinder,  welche  sich  gegen  1200  Mal 
in  der  Minute  um  ihre  vertikale  Achse  drehen. 

Sie  sind  mit  einem  feinen  Messingdrahtnetx  ausge- 
setzt und  von  einem  feststehenden  Mantel  umgeben. 

Sobald  die  zerkleinerte  Füllmasse  in  die  sich  drehende 
Centrifuge  einfliesst,  wird  der  flüssige  Antheil  durch  Draht- 
sieb und  Löcher  nach  aussen  geschleudert,  gelangt  in 
eine  am  Mantel  befindliche  Rinne  und  fliesst  ab.  Die  in 
der  Centrifuge  bleibenden  festen  Zuckerkr)-stalle  werden 
möglichst  von  anhaftendem  Syrup  befreit,  indem  man  »deckt«,  d.  h.  etwas  reine  Zuckerlösung, 
wohl  auch  wenig  Wasser  oder  Dampf  einbringt,  welche  dann  mit  Unreinigkeit  beladen,  ebenfalls 
fortgeschleudert  werden. 

Sind  die  rUckbleibenden  Krystalle  klein  und  noch  gelb,  so  nennt  man  sie  Roh-  oder 
Kornzucker,  welcher  in  den  Zucker-Rafünerien  weiter  gereinigt  wird,  sind  sie  grösser  und 
durch  energischeres  »Decken«  besser  gereinigt,  so  werden  sie  als  »Krystallzucker«  direct  zur 
Consumption  benutzt 

Die  beim  Ccntrifugircn  erhaltenen  Syrupe  werden  wieder  verdampft  und  liefern  neue 
Mengen  Zucker,  das  sogen.  » zweite  Produkt « ,  die  von  diesem  erhaltenen  Syrupe  liefern  nach 
dem  Eindampfen  und  langem  Stehen  das  »dritte  Produkt«  und  von  diesem  wird  die  Melasse 
als  letzte  Mutterlauge,  welche  nicht  mehr  krystallisirt,  getrennt  (u.  s.  w.). 

Die  mehr  oder  weniger  reinen  Rohzucker  (80 — 96  %  Zucker  enthaltend)  werden  von  den 
•Raffinerien«  auf  reinen  Zucker  durch  Umkrystallisiren  verarbeitet,  indem  dieselben  in  ca. 
\ — \  ihres  Gewichtes  an  Wasser  gelöst,  geklärt,  mit  Knochenkohle  entfärbt,  eingedampft  und  in 
feste,  reine  Zuckermassen  verwandelt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  lässt  man  die  ziemlich  stark 
eingedampfte  Füllmasse  heiss  in  oben  breite,  unten  spitz  zugehende  Formen  aus  lackirtem  Blech 
oder  wohl  auch  grössere  Kästen  laufen,  worin  sie  erstarrt. 

Aas  der  festgewordenen  Füllmasse  wird  der  nicht  erstarrte  Antheil,  der  Syrup,  durch  Ab- 
laufen oder  aber  durch  Absaugen,  •  Abnutschcn«,  mittelst  luftleer  gemachter  Röhren,  mit 
denen  der  unterste  Theil  in  Verbindung  gebracht  wird,  entfernt  und  durch  Aufbringen  oder 


Maischmaschine.  Die  mit  etwas  Syrup 
in  den  FUUrumpf  gebrachte  KuUmJusse 
wird  zuerst  durch  die  Zahnwalzen,  dann 
durch  die  Messcrwalze  zerkleinert  und 
sammelt  sich  als  HUssiger  Brei  unten  an. 
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»Decken«  von  etwas  reiner,  dicker  Zuckerlösung  (Dccksyrup)  wird  die  Reinigung  bis  zu  völliger 
Weisse  gebracht.  Um  einen  geringen  gelblichen  Ton  des  Zuckers  zu  verdecken,  setzt  man  zu- 
weilen Spuren  von  Ultramarin  zu. 


(Cb.  166.) 

Centrifuge.  Oben  Grundriss.  Unten  Seitenansicht.  Innerer  sich  drehender  Cylinder 
aus  gelochtem  Eisen  mit  Drahtsieb  ausgesetzt.    Acusserer  feststehender  Mantel  aus 

starkem  Eisen. 


Die  Zuckermasse  «Raffinade«,  oder  der  •  Zuckerhut«,  falls  conische  Formen  ange- 
wandt waren,  wird  dann  herausgenommen,  getrocknet,  geputzt,  verpackt.  In  der  Raffinade  sind 
die  einzelnen,  sehr  kleinen  Krystalle  zu  einer  festen,  marmorühn liehen  aber  doch  porösen 
Masse  aneinandcrgcklcbt. 

Wünscht  man  grosse  Einzelkrystalle,  d.  h.  «Kandis«,  so  stellt  man  weniger  concentrirtc 
Füllmassen  her,  welche  man  in  anfangs  sehr  stark  geheizten  RXumen  sehr  langsam  bei  voll- 
ständiger Ruhe  erkalten  lässt.  Man  bringt  die  Füllmasse  in  kleine  Schalen  aus  Messingblech 
oder  auch  grössere  Reservoirs,  welche  mit  Baumwollfäden  durchzogen  sind.  An  letzteren, 
sowie  an  den  Gefässwändcn  setzen  sich  dann  allm.lhlich  grosse  Kandiskrystalle  an. 

Auf  oben  beschriebene  Weise  kann  man  10—12  3  o*lcr  mehr  Zucker  aus  den  Rüben  ge- 
winnen, 1 — 2§  Zucker  bleiben  aber  in  der  Mutterlauge,  d.  h.  der  Melasse  zurück,  weil  die 
neben  dem  Zucker  noch  vorhandenen  Beimengungen  die  Krystallisation  hindern  (s.  u.  Melasse - 
bilder),  und  zwar  enthält  die  Melasse  ca.  die  Hälfte  ihres  Gewichts  an  Zucker. 

Während  früher  die  Melasse  ausschliesslich  zur  Herstellung  von  Spiritus  durch  Gährung 
des  in  ihr  enthaltenen  Zuckers  benutzt  Moirde,  sucht  man  in  neuerer  Zeit  den  in  ihr  enthaltenen 
Zucker  als  solchen  zu  gewinnen. 

Zahlreiche  Verfahren  zur  «Melasse-Entzuckerung«  sind  empfohlen  nnd  angefUhrt 
worden,  und  nur  ein  recht  kurzer  Ueberblick  kann  hier  gegeben  werden  (näheres  Stammkk  (413). 


Google 


Ein  älteres  Verfahren  ist  die  sogen.  »Osmose«,  ein  Verfahren,  welches  von  Dubrun« 
FAVT  gefunden  wurde  und  darauf  beruht,  dau  Zucker  durch  poröse  Membranen  (Pergaroent- 
pi^ler)  weniger  idiadl  ffifeii  Wmmt  dlffaadirt  ab  die  b^g^dtendes  Sabe»  «oid  du»  «im 
welche  eine  Zeit  lang  in  gewissen  Ajppnien  d«  DiftitkMi  «Migeietit  woidcB  iit,  MMh 
Eindampfen  ZuckeikryslaUe  abscheidet 

Die  Resultate  der  Ostiiote  5ind  viel  weniger  befriedigend  als  diqenif^cn  der  neueren  Ent- 
zuckcrungsverfahrcn,  weiche  sämmtlich  darauf  beruhen,  dass  Kohriuckcr  mit  alkalischen 
Basen  (Baryt,  Strontian,  Kalk)  Verbindungen,  Saccharate,  liefert,  welche  in  Wasser  oder 
AOboIm)!  vid  weniger  lOtlich  liBd  ab  dk  Bcimengmifai  der  IfdiMt  (s.  %.). 
Sdam  1MA  dnd  dk  Baryamteeeliarftte  (11*4)»  doc^  aidwB  die  gtt|geD  Blgeii- 
dw  Betyke  fbn  Vii  w<km  troti  «wriwr  RuhtrhWge  bedeaMch.  S.  OMgeM  (tiss). 
Die  Strontiumsaccharate  sind  seit  iSngerer  Zeit  tuerst  im  geheimen,  jetzt  Öffentlich  (414) 
in  Benutzung.  Man  erhitzt  die  etwas  verdünnte  Melasse  mit  soviel  Strontiumhydroxyd,  dass  gegen 
S  MdL  SrO  auf  1  MoL  Zucker  konunen,  fikrirt  und  wäscht  das  gefäUte  Distrontiomsaccharat 
nad  behaaddf  es  daan  ait  kahm  Waiaer«  wodmfc  lloaoalroatiaaitacekeraC  in  LOeoag 
faflOot  aad  Sireatiaakrjatalle  lartlnkftikwfn  wcrdca.  Dk  LSn^f  wiid  dorek  Bekaadula 
adt  KokkaaMava  voa  SUaalka  kaCieil  aad  flinadaaBpfti 

Ein  anderes  von  Schbibler  (41$)  aa^gcarbeitetes  Verfahren  beruht  auf  der  unter  besonderen 
Umständen,  V>csonder<  beim  Einbringen  von  kleinen  (^uantitütcn  schon  gebildeter  Substanz  als 
•  Krystallisationspunkte«,  stattfindenden  KrystaUisation  von  Mono-Strontium-Saccharat  Bei 
diesem  Vei&hren  wird  die  Rafflnoae  nicht  mit  abgetchieden  (a.  tu  Raffinoae). 

Mit  mfe  voa  KaOt  ariMÜaa  ^  aEtaliaii«  geeaiuHea  VarCdun«,  daa  aFinaBgmrfdtaea« 


SCHHBLER  und  A.  Se\'FERTH  mischen  Melasse  mit  gebranntem,  fein  gemahlenem  Kalk  und 
waschen  die  so  erhaltene  festgewordene,  poröse  Masse  mit  verdünntem  Alkohol  aus 
(tburt  aittwascben).  Nadi  der  Elution  wird  das  eurUckgebliebene  Tricalciumsaccharat 
wk  biki  Stnatkawaedant  atft  Koldcnrilnv  leiaelat  aad  Ae  ?!^i%TtlffffflH  eiag^ 
edtf  aber  sea  bcaotit  daa  SeodMuat  ilatt  daea  Hiaika  daa  aonit  a^iewaadka  Kdkca 
saai  »Scheiden*  von  irischem  RUbensaft,  wobei  der  Kalk  des  Saccharates  entfernt  und  der 
Zucker  als  solcher  in  den  Saft  gebracht  und  mit  dem  Zucker  des  letzteren  gewonnen  wird.  Obiges 
Verfahren  ist  von  Verschiedenen,  z.  B.  Manoury,  ScaKuiJi.R-\YKiNKicn  u.  s.  w.  modificirt  worden. 

Auch  wenn  man  KLalkpulver  zu  verdünnter  Melasse  bringt,  scheidet  sich  Zuckerkalk 
dbk  aad  daa  VerfabaaB,  aadi  wddieai  aHui  feidlame  MdaweHliung  mit  Kaüqpdrar  Magere  Zdt 
ia  der  KUte  ittit  «ad  «ddaa  tob  SiUiiiM  eifiiadca  id^  wird  ab  Fillaaga-  oder  Ab- 

acbeidnngsverfahren  beadchnet.  Das  gefUlte  Saccharat  ist  körnig,  es  lüsst  aldl  mit  Wasser 
waschen,   es  wird  entweder  mit  Kohlensäure  zersetzt  und  die  Zuckerlösung  eingedampft,  oder 

aber  m.nn  benutzt  es  zum  Scheiden  von  Kilbensaft.    Sehr  empfehlenswerthes  \'crfahren. 

Andere  Verfaluen  (bubstitutionsverfahren)  gründen  sich  auf  die  Fällung  von  Tricalcium- 
aecekerat  aaa  adt  Kdk  madadte  Terdtoaki  Mdaaae  daick  Koekea. 
Ba  aiad  aacb  MaAodaa  yetgeadJagaa,  daa  Zad«r  dar  RHban 
Alkokol  aa  ortnUna  (416). 


Eigenschaften  des  Rohrzuckers. 
Der  Rohrsacker,  C|,H,,0||,  bttdet  coiii]»akte,  iditoe, 
groeae^  üHMioidme  KiyitaUe  von  1'580  ipec.  Gew.  bei  17|*  C 
fegen  Waaier  von  17^**  C,  l'M8  «nf  Waner  von  4**  beaogen 
(417,  418).    Andere  Zahlen  s.  (419). 

Die  Atubildung  der  KrystaUe  ist  häufig  hemiedrisch.  Spitze, 
spiessige  oder  nadelige  Formen  werden  hervorgebracht,  wenn 
Raffinose  (s,  u.)  in  den  Syrupen  vorhanden  ist. 

In  Wasser  ist  Zucker  sehr  löslich,  nach  Schkiblbr  (420)  Rohrzu^keT\/IIe- 
halten  100  Thl.  gesättigter  Zuckerlösung:  miednsche  Flächen. 

VI.  6 
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bei   0**  C  65    Thle,  Zucker 

„   10**  C  65-6  „ 

„  20''  C  67  0  „ 

30**  C  69-8 

„  40«  C  75'8 

„  50*  c  m 


fp      VW      V»  Vi/  «         )$  u 

If  » 
II  >l 


Zuckeiiösungen  sind  specifisch  schwerer  als  Waaser.  Von 

den  verschiedenen  Tabellen,  welche  die  Relation  zwischen  speci« 
fisrhem  Gewicht  und  Conccntration  der  Zuckerlösungen  an- 
fiel icn  ;S.  hesotiders  die  Angaben  von  Balung,  Gi:rlach,  Mategczek, 
ScH£iüLER,  Pom,,  CnAN(  Kl,,  N'iviEN'  ctc.  (42i)],  Sind  in  Deutschland 
ausschliesslich  die  von  Bkix  und  nachher  Maitgczek  und  besonders 
ScuiiBLnt(422)  gegebenen,  und  die  hierauf  basutmaräome irischen 
Initrumente,  wdditt  als  Brb'kIm  Saccharimeter  bdourak  maA, 
in  Gebrauch  (Flg.  168). 

Lösungen  von  folgenden  besitzen  bei  17  i°  C. 

Graden  nach  Bux,  d.  h.  iolgtriUcti      tolgendes  auf  Wa&scr  von  {1^^  Q, 
~  ~  '  iidt  besiebendes  spee.  Onr. 


5  1-01970 
10  1  04014 

15  ro6iaa 

90  1-08329 

«5  1  10607 

30  11S967 

35  l'lMll 

40  1*17948 

45  1-20565 

50  1-23278 

55  l-2(iüöO 

80  1-2S9S9 

«5  1-a  19)51) 

70  1-35088 
75  1*38S87 
80  1-41588 
85  1*44988 

90  1-48486 

Mittelst  besonderer  Tabellen  kann  man  die  Conccntration  von 
Zlirkerlösüngcn  aus  dem  spccifischen  Gevicht  ermitteln,  auch  wenn 
leUtcrcs  nicht  gera(!c  hex  17^°  C.  gewonnen  wurde. 

Zuckcrlüs>ungen  zeigen  um  so  höhere  Siedepunkte,  je  con- 
centrirter  sie  sind,  so  sieden  80pruc.  Losungen  nach  Gfe.KLACH  (418^ 
bei  113%  90'8proc.  bei  180^ 

Sind  die  IjOsungen  frei  von  sonstigen  Beimengungen»  so  kiystalli- 
sirt  der  Zucker  schnell,  sehr  langsam  aber  aus  ttnieinen  Ldsungen, 
indem  sehr  leicht  übersättigte  Lösungen  entstehen.  Dovcfa  ge> 
linde  Wärme,  welche  die  Zähigkeit  der  betreffenden  Lösungen  ver» 
mindert,  wird  dns  Kr)\stallisircn  meist  beschleunigt  Siehe  über 
Krystallisation  in  bewegten  l  üsungen  [Wolf  (itoSV. 

Zahlreiche  Arl)eiten  sind  nder  den  Kinfluss  der  verschiedensten 
Stotte,  bcsunderi»  von  'Sa.ii.cn,  aut  uie  .:ibüuieiduag  des  Zuckers  aus 
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T-ösungen  ansgeruhrt,  sie  haben  gezeigt,  dass  die  meisten  Stoffe  das  Gelöstbleiben 
grösserer  Mengen  von  Zucker,  als  es  in  reinem  Wn'?scr  der  Fall  ist,  bewirken,  so 
dass  eine  grössere  Menge  ^uckerreichcr  Mutterlauge  oder  >Melassec  entsteht, 
diese  Stoile  sind  somit  x-Melasscbilder«.  Hier  neluuen  kohlensaure  und  salpeier- 
saare  Alkalien,  Chlorcalcium,  Chlormagnesium  hervorragende  Stellung 
eu,  indem  1  Tbl  K^CO,  S'5  Thle.  Zucker,  1  Thl.  NaNO«  6-5  Thle.  Zucker, 
1  TM.  Mgdf  gar  17         Zucker  am  KrystalUsiien  hindcfft  (433). 

Achnlich  wiiken  organische  Stoffe  Terschiedenster  Art  besonders  schwer 
krystallisiiende  wie  Invertsucker,  oder  gallertartige  Beichaflenheit  xetgcnde 
irie  Metapectinsäure,  femer  amorphe  Salze  etc. 

Ausser  den  in  Wasser  leicht  löslichen  Substanzen  lösen  sich  manche  in 
Wasser  schwer  auflösliche  Stoße  £iemlich  leicht  in  '/uckcriösungen,  äobclnvelei- 
saurer  Kalk,  femer  Magnesia  und  Aet^kalk,  letzterer  unter  Bildung  von 
Calciumsaccharat,  so  hält  Zucker  auch  Eisenoxyd,  Kupferoxyd  und 
andere  MetaUoxyde,  ferner  Bonat  unltf  Bliche  Phospliate  in  Löräog^  wenn  man 
diese  Stofle,  wie  s.  B.  durch  Zusats  v<m  Eiaenchlorid  oder  Kupfervitriol  und  aber* 
ichttMigim  Kali,  in  Znckeilllsung  eiseugt. 

Auch  in  Methyl-  und  Aethylalkohol,  Aceton,  Glycerin  (424)  löst  eich 
der  Zucker  reichlich,  fiüls  ziemlich  viel  Wasser  zugegen  ist,  wenig  dagegen  in 
concentrirten  Alkoholen,  so  dass  man  den  Zucker  mit  absolutem  Alkohol 
ausfällen  kann,  nicht  ganz  absoluter  Alkohol  OUlt  den  Zucker  nur  langsam. 

Optisches  Verhalten. 

a)  Drehungävermögen  für  das  polarisirte  Licht 

Zndkir  Ist  mdit  in  kiyMalBairter  Form,  wohl  aber  in  Lösung  und  auch  in 
geBcbmolscn  geireaener  amoipberForm  optisch  actiT,  und  zwar  dreht  er  das 
polarisirtn  licht  stark  rechts.  Aeltere  Ai^ben  s.  (4S3a). 

Die  spec.  Drehung  oder  {a)D  ist  für  die  Lösungen  bis  S5f  Gdiak  nahe 
gleidli  66*6'  und  lässt  sich  durch  folgende  Formeln  ausdrücken: 

(i)D  r=  66- -m  4-  0-105035       0-0003986/',  (424 a), 
worin  iP  den  Procentgehalt  an  Zucker  ausdrückt. 

{a)D  =  64- 156  -h  0  051 596^  —  0  00028052j^,  (425), 
worin  ^  den  Procentgehalt  an  Wasser  ausdrückt 

Hiemach  ist  bei  sehr  concentrirten  Kisungen  (a)Z>  geringer  und  ftllt  f&r 
(hypothetiscbe)  lOOproc  LUsungen  auf  nahe  64°.  Sehr  TeidflnnCe  Lösungen  0*2— 
drehen  TidleiGht  cbenJaUa  etwas  weniger  [(a)i>-i>6$— 66^  (4*5  a)* 

Die  specDrebui^  ist  auf  gewöhnliches  gelbes  Licht  bezogen  grösser,  und 
froher  fend  man  meist  Air  (a)y=73°  angegeben,  dies  ist  natürlich  je  nach  der 
angewandten  Lichtquelle  (ob  Tages-,  Sonnen-,  Lampen-,  riasüclit)  selir  ver- 
schieden, und  das  VurhiÜtmss  (a)i>:(a)y  lässt  sich  nicht  durch  eine  constante 
Zahl  ausdrücken  (426). 

In  Mischungen  von  resp.  Aethylalkohol,  Methylalkohol,  Aceton  und 
Wasser  gelöst,  dreht  der  Zucker  nm  dn  geringes  stiikcr  als  in  wgssriger  Lösung, 
(a)/>  ist  nämlich  Ksp.    66*88^  68-68*,  67*40*'  (4S7). 

Durch  Schmelsen  und  Erslsrren  durchsieht^  eriMlteiter  amorpher  Zucker 
ist  optisch  activ,  doch  ist  («)/>  wegen  der  beim  Schmeben  nicht  zu  vermeiden* 
den  Zersetzung  stets  geringer  ab  66°,  so  landen  Biot,  sowie  HESst  46^  ToLUNS 
48**  und  bei  längerem  Schmelzen  sind  35  oder  gar  2G^  gefunden. 

Die  obigen  Zahlen,  welche  die  (Grundlagen  der  optisclien  Sacchari- 
metrie  sind,  werden  nicht  unbedeutend  durch  die  Gegenwart  anderer  (Ur  sich 
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optisch  inactiver  Stoffe  beeinflusst,  wenn  letztere  sich  in  der  Z-irkerlosung  finden. 
So  vermindern  Alkalien  und  Erdalkalien  die  spec.  Drehung  des  Zuckers 
recht  bedeutend.  Th.  Thomson  (428)  fand,  dass  bei  Gegenwart  einiger  Mol. 
Natriutnhydroxyd  aul  1  Mol.  Rohrzucker  in  sehr  conc.  Lösung  (oder  mehr 
NaOH  in  verdUnnterer  Lösung)  auf  56*8°  sinkt,  und  Beobachtungoi  von 
SosTHAHH,  BoDiMBEMDSR,  Pbluct,  I^ssi,  Momk  vl.  A.  (429)  geben  ao,  wie  die 
Drehung  eines  Gewichlttfaeiles  Zocker  in  Lteo^gen  venchiÄdeaer  CoaoentnAioik 
duxch  einm  GewichtHheil  Natron,  Kali»  Kalk  eCc  beemfloait  wird.  Aehn- 
lichen  Einfltttt  haben  verschiedene  Sake,  besonden  Kalium*  und  Natrium» 
carbonat. 

Bleiessig  zeigt  fast  keinen  Kinfluss,  Ammoniak  erhöht  dagegen  nach  Ost 
(430)  die  Polarisation  merklich,  falls  gegen  16^NH3  oder  mehr  vorhanden  sind. 

Die  Dispersion  der  Farben  ist  beim  Rohrzucker  älinhch  derjenigen 
des  Quarzes,  so  dass  die  Recbtsdrehung  des  Zuckers  durch  mehr  oder  wenige 
dicke  Schichten  linksdrehenden  Quarses  au%ehoben  wird  (s.  vl),  ohne  dass  iigeod 
erhebliche  FMrbnng  bleibt 

b)  B rech ungs vermögen. 

IMe  Brechungscoefficienten  wässriger  ZackeilOsQngen  sind  YOa  Osnt« 

MtVBR  (431)  ftlr  7  Linien  des  Spectrum?;  bestimmt. 
Verhalten  des  Zuckers  beim  Erhit/en. 

Ganz  trockener  Zucker  soll  sich  bei  lÜO''  nicht  verändern,  doch  £ärbt  er 
sich  leicht. 

Vorsichtig  erhitzt,  schmilzt  Rohzucker  bei  gegen  160°  und  erstarrt  darauf 
«1  dnem  anuMpben,  in  der  Ruhe  allmXhlich,  aber  beim  Durefaaibeiten  schnell 
unter  Erwärmung  krTstsUinisdi  werdenden  Glase.  Edutst  man  höhere  so  tritt 
Färbung  BXd,  und  die  eistante  Masse  bleibt  lange  glasig  (Bonbons).  0«r  Zndur 
soll  hierbei  zu  Dextrose  und  Ltvu  los  an  zerfallen  {43s,  709a),  s.  a.  Saccharid 
(432).    Hierbei  bildet  sich  etwas  Furfurol  (436). 

Bei  stärkerem  Erhitzen  bräunt  sich  die  Masse  und  bildet  u.  a.  Car.mcl 
(s.  u.),  bald  entweichen  (iaNC  und  /..  Th.  condensirbare  Frodukte,  und  sclilicss- 
Uch  bleibt  ca.  ^  des  Zuckers  an  Kohle  zurück,  welche  bei  Luftzutritt  verbrennt 

In  den  Gasen  sind  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Sumpfgas,  Aethylen 
Acetylen  nachgewiesen  (434)*  I^sa  Destillat  trennt  sich  in  einen  wässrigeo  und 
einen  Oligoi  Antheal,  ausser  Wasser  nnd  Aceton  (435)»  Am  eisen  s&nre,  Essig- 
säure, Tropionsäure,  Aldehyd,  Furfurol  (434,  436),  Acrolein,  Bens- 
aldehyd  und  wohl  noch  manche  andere  pyrogene  Substanzen  vorhanden. 

Aus  dem  massig  stark  erhitzt  gewesenen,  gebräunten  Zucker  lässt  sich  mit 
Wasser  nnd  Alkohol  tiefbraunes  (144)  Caramei  (s.  Dextrose)  extrahiren,  dessen 
Kin7ell)e>tandtlieile  nach  Gelis  (437),  Vöf.cKEi.,  Peligot  (145),  Pohl,  Maumeni?, 
ScHin  (43S)  die  Zusammensetzung  des  Zuckers,  von  welchem  mehr  oder  weniger 
H5O  abgespalten  ist,  zeigen,  z.  B.  werden  die  Formeln  Cj,HjgO,,  Cj,HjgOg, 
Ca4Ha6U,s  u.  s.  w.  gegeben. 

Diese  Stofle  sollen  durch  Diffusion  sich  theilwmse  tmnen  lassen  (437  a). 

Gblis  (437)  unterscheidet  sie  als 

Caramelan,  Ci,HjgO,.   In  Wasser  nnd  Alkohol  Uhdich. 
Caramelen,  Cs^H^tjOn,  H^O. 

Caramelin,  C,, ,      ^-.o»  H,0.    In  Alkohol  unlöslich. 
(Alte  Formeln  von (lEMsCuHjO^;  CjeHj.Oj,,  HO;  C,,,,H,,/J.,„.  HÜ.) 
Die  Caramciproducte  geben  mit  Baryt,  sowie  neutralem  und  basi- 
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Schern  Bleiacctat  amorphe  Niederschllge,  welche  stt  Mokkulaxgewichts- 
bestimmungen  benutzt  worden  sind  (437). 

Sie  reduciren  mehr  oder  weniger  Metal  1  saUlösungen. 

Neben  diesen  Produkten,  und  vun  ihnen  durch  Behandlung  niit  absolutem 
Alkohol  annähernd  «1  trennen,  ist  das  von  Rxicbenbach  (146)  aus  den  ver- 
•diiedenaten  Kofalenbydiaten  durch  ROeten  erhaltene  Attemar  (ßUMn  bntei^ 
ämarm  bitter)  Torbanden  (433).  Es  ist  wie  die  vori|^  ainorpb,  gelbbrnmii  schmeckt 
bitter,  ist  Utalich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aelher  ond  redueirt  Metallsalz- 
lOsnngen. 

Wie  die  iiun  ziigescbriebenc  Formel  CjoHjjjO,,  zeigt,  unterscheidet  es  sich 
von  dem  Zucker  durch  Mindergehalt  von  VVa&ser.  Ob  es  sich  in  Dextrose 
surtickverwandeln  lässt,  ist  zweifelhaft,  s.  Pohl  (145). 

Alle  diese  Produkte  verdienen  neue  Untersuchungen. 

Nach  ScuuT  (438)  verbindet  sich  Caramel  mit  Anilin  unter  Wa^erabspaltung. 
Mit  Chlor  liefert  Carame!  eine  amorphe  chlorhaltige  Sinie»  s.  v.  Wachib. 
(439). 

Caramel  wird  als  ooschldliches  Färbemittel  fflr  Getränke  mdostriell 
beontit. 

c)  Verhalten  des  Rohrzuckers  gegen  Wasser. 

Sind  beim  Erhitzen  des  2Uicken  auch  nur  Spuren  von  Feuchtigkeit  zugegen, 
so  tritt  leicht  Zersetzung  ein. 

In  der  Kälte  bleiben  neutrale  RohrzuckcriÖsungen  am  Lichte  sowohl,  als 
im  Dunkeln  ganz  unzersetzt,  falls  die  Lösungen  sterilisirt,  d.  h.  frei  von  Orga- 
nismen und  Feimenten  sind  (440). 

Ohne  besondere  Vocrichtsasassregehi  hergestellte  Losungen  von  Rohrsacker 
in  Wasser  veriieten  dagegen  allmählich  an  Rechtsdrehung  und  werden  links- 
drebend,  aber  gleichzeitig  entwickeln  sich  Schimmel  und  andere  Organismen 
(441).  Sind  Spuren  Quecksilberchlorid  oder  Kreosot  zugesetzt,  so  findet 
weder  Schimmclbildung  noch  Veränderung  des  Zuckers  statt.  Ueber  die  sehr 
unbedeutende  Wirkung  \  erscliiedener  Salze  s.  (441). 

Beim  Erwärmen  von  Zuckerlü&ungen  auf  70''  scheint  kaum  Zersetzung  ein« 
zutreten,  bei  100"  dagegen  tritt  schon  in  einer  halben  Stunde  etwas  Reductions« 
kraft  auf,  ond  allmählich  wird  unter  zunehmender  Säuerung  aller  Rohrzucker 
imlcgr  ffildung  von  reductrenden  GIfcosen  zersetzt  (443). 

Diese  Glfcoeeo  sind  nach  MoiiM  (44s)  u.  A.  inactiv,  nach  SofimtyiUN,  HoRsnt- 
Deon  (443)  V.  A.  aber  sind  sie  Invertzucker,  und  es  tritt  somit  Links- 
drehung auf,  diese  geht  jedoch  bei  weiterem  Erhitzen,  indem  die  Lävulose 
sich  r/ersetzt,  wieder  in  Rechtsdrehung  über.  Beim  Erhit/cn  mit  Wasser  aut 
loü''  tritt  dies  schon  in  6  Stunden  vollständig  ein.  Bei  160"  scheidet  sich  Humin- 
substanz  ab  und  entstehen  Ameisensäure  (444)  und  anderes.  Bei  200^  ent- 
steht u.  a.  Brenzkatechin  (445). 

Diese  Zeisetslichkeit  des  Rohrzuckers  ist  die  Ursache,  dass  man  beim  Ab- 
dampfen von  ZnckeilOsimgett  die  Temperatur  durch  Arbeiten  im  Vacuum  mag- 
Hebst  niedrig  halten  mnsi»  und  dass  man  trotzdem  stets  gewisse  Verluste 
erieidel^  wie  besonders  v.  Lippmann  (446}  nachgewiesen  hat 

d)  Verhalten  beim  Oxydiren. 
Gewöhnlicher  Sat'er^toff  oxydirt  den  Zucker  nicht. 

Dafn  ^t  ii  wird  letzterer  oxydirt,  wenn  l'latinmohr  zugegen  ist,  oder  wenn 
Ozon  wiikc  ^GoKUP-BKSAurrz  stellt  letzteres  in  Abrede)  (447). 
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Von  Oxydationsmitteln  wird  Rohrzucker  z.  ThI.  schon  in  der  Kälte 
oder  beim  Retben  leicht  anpjep^riffen  nnd  z.  TM.  unter  Explosion  oder  Feiicr- 
erscheinung zersetzt,  so  von  IJIeioxyd,  chlorsaurem  Kali,  Chlorkalk,  chlor- 
saurem Kali  mit  Sch  wefe  Isäure,  so  dass  Mischungen  von  Zucker  mit  solchen 
Substanzen  als  »weisses  Schiesspulverc  bekannt  sind  (Vorlesungsveisuch  des  Ent- 
zUndens  von  Gemengen  von  Zucker  und  chlorsaurem  Kali  mit  einem  Tro^iSII 
concentrirter  Schwefelsiare). 

Auch  in  wXssriger  Lösung  oxydiren  diete  SabstMiMii,  sowie  numdie  andere, 
wie  besofodenChromsäure,  Jod  Klare  and  SalpetersSnre  den  Zucker,  ferner 
ammo»*«lkali8cbe  Silberldsong  bei  sehr  langem  Stehen  oder  Erwfnnen 
(448}.  Alkalische  Kupferldsung  (FtauMo'idie  Lösaq^  alkalische  Queck- 
Silber-  und  Wismuthlösunpen  werden  von  Rotmucker  nur  bei  langem  Kochen 
spurenweise  reducirt  (s.  o.).  Wohl  aber  werden  manche  neutrale  oder  sauer 
reagircndcn  Metallsalze  oder -Oxyde  reducirt,  wie  Quecksilberoxyd  und  einige 
Quecksilbcrsalze,  SilbersaUe,  Gold-  und  Platiosalze,  Eisencblorid, 
Zinne hlorid  etc. 

Salpetersäure  mässis2:er  Concentration  wirkt  erst  invertirend  (s.  u.),  dann 
oxydirend,  es  entweichen  gelbe  Dampfe  mit  Sückoxyd,  Kohlensaure,  Blausäure  et&, 
und  es  bleibt  je  nach  der  Art  der  Etnwirkung  Zockersfture,  Kassonslore,  nach 
SnwiRT  und  Hunts  (476)  C^U^Oj  (s.  a.  Sorbose  und  Aposorbinsftnre),  Wein- 
säure« Glfcolsäure,  Oxalsäure  in  wefcbselnder  Mange  sorQck  (177).  Wenn 
man  die  Salpetersänie  nicht  stliker  als  von  spec.  Gew.  1*S5— 1'80  wählt  nnd 
unterhalb  50—70°  arbeitet,  entsteht  viel  Zuckersänre  und  wenig  oder  kaum 
Oxalsäure  (476,  1103).  Rauchende  Salpetersäure  und  ein  Gement^e  dieser  mit 
Schwefelsäure  bildet  Rolirzuckernitrat  als  zähe,  verptiffungstühige  Masse 
(477).    Mit   sehr  concentrirter  Salpetersäure  kann  Kntjrtlndiing  eintreten  (47*^)» 

Uebermangansäure  oxydirt  in  saurer  Lösung  den  Zucker,  indem  nach 
MAUMFNf:  (479)  eine  Reihe  neuer  Säuren  (Hexepinsäure,  Trijieninsäu re) 
enLi>te]>en  soll,  nach  Bkunnek  (4Ö0)  und  Hevlr  (4<ioa)  sind  es  indessen  nur 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure,  Kohlensäure.  Ebenso  wirkt 
Chrom  säure  (480  a). 

Chlorsink  sersetst  nach  v.  LmiAim  (449)  geschmolsenen  Zucker  und  bildet 
neben  tiden  anderen  Produkten  Hexamethylbenspl»  vieUeiGhl  ans  den  soerat 
gebildeten  acetonartigen  StofTen. 

Chlor  und  Brom  wirken  versetzend;  lässt  man  nachher  Silberoxyd  oder 
auch  Bleioxyd  einwirken,  so  erhält  man  Glyconsäure  (450).  (HmsgHAlOllR's 
Ißoglyconsäure  (451)  scheint  Olyconsäure  zu  sein  (45?"^ 

Auch  Jod  wirkt  zersetzend  und  bildet  mit  kohlensaurem  Kalt  wenig  Jodo- 
form {453).  Chlorkalk  ebenfalls  (45o^.  Hierbei  soll  u.  a.  Pectinsäure  entstehen. 

Die  Chloride  des  Phosphors  wirken  in  der  Wärme  ein,  doch  sind  keine 
bestimmten  Derivate  aus  der  verkohlten  Masse  isolirt  worden. 

e)  Wirkung  von  Säuren.  Inversion.  Lävnlinsänrebildnng. 

Concentrirte  Schwefelsäure  schwärst  Rohfiocker  aofoct,  tndem 
Huminstoffe  sich  als  kehlige  Massen  ausscheiden  und  heim  Erwärmen  Kohlen- 
säure,  Kohlen oxyd  etc.  entweichen.  Ueber  einen  hierbei  auflretenden^  in 
Wasser  löslichen,  chininartig  blau  fl  uorescirenden  Stoffs.  (455)* 

Salzsäure  gas  schwärzt  ebenfalls. 

Mit  verdünnten  Säuren  nimmt  Zucker  in  der  Kälte  langsam,  in  der 
^Yärmc  schnell  Wasser  aul  und  verwandelt  sich  in  ein  Gemenge  gleicher  Molo- 
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lc4le  Dextrose  und  T.ävulose,  welches  nicht  mehr  wie  Rohr/vicker  nach 
rechts,  sondern  nach  hnks,  also  uoigekehrt  dreht  und  deshalb  Invertzucker 

fenaiint  vtid  (•.  a  pag.  65): 

Rohr/Jicker  Dcxtnwe  LttTolOM. 

2^1reich  sind  die  hierüber  endüenenen  Arbeiten  (456).  Hier  möge  die 
Angabe  genügen,  dass  die  Inversion  um  so  schneller  stattfindet,  je  stärker  und 
conccntrirter  die  Sänren  sind.  So  wirken  flüchtige  organisrl Sauren  sehr 
schwach,  Weinsäure,  Phosphorsäure,  Oxalsäure  stärker,  bc  ii  welcisäure 
und  besonders  Salzsäure  wie  Salpetersäure  sehr  stark  (457).  Nach  Ostwald 
(458)  steht  diese  Inversionsluraft  der  Säuren  in  genauer  Beziehung  zur  Af&nitäts- 
enogie  der  lelstomi*  S.  auch  Kokas.  (458a). 

Bei  0*  oder  bei  gewOluilicber  TempeiAtur  findet  die  loversion  langBun 
statt  Die  bei  der  laverrion  wirkenden  Geaetie  haben  Dubrumpaut,  F^biiv, 
LOwiKTHAL  und  Lemssbt  (459)  sowie  neuerdings  Urich  (460)  ttndiit. 

Auch  Kohlensäure  bewirkt  nach  v.  Lippmann  (461)  lapgsam  Inversion, 
schneller  unter  Druck  oder  l)eim  Erwärmen.  Schweflige  Säure  invertirt  sehr 
langsam  in  der  Kälte  und  bei  Gegenwart  von  SaUcn  organischer  Säuren,  stärker 
in  der  Wärme  (462).  Noch  schwächer  wirkt  saures  srhwefligsaures  Calcium,  so 
daitä  man  die  conservirende  und  entfärbende  Eigenächalt  der  Sulfite  in  der  Zucker« 
bereitang  ohne  Schaden  benutzen  kaxm  [Milsens  (475)]. 

Erhitit  man  etwas  sn  lange  oder  m  stark  mit  den  Simen,  so  erieidet  der 
Inwcttncker,  d.  h.  besonders  die  LtTulose  derselben»  weitere  Zersetstmg  und 
fitabt  sich  gelb  oder  braun.  Will  man  deshalb  farblose  Invertsucker- 
lOsungen  haben,  muss  man  gewisse  Bedingungen  einhalten,  welche  u.  A.  von 
NicoL  (463)  und  von  Clerget(464)  gegeben  sind.  Nac]\  Xk  ol  löst  man  l*?.*)  Grm. 
Rohrzucker  in  Wasser  zu  200  Cbcm.,  setzt  10  Tropfen  Salzsäure  von  1-11  spec. 
(»ew.  zu  und  erwärmt  eine  halbe  Stunde  auf  100".  Nach  Clerget  (s.  a.  Bitt- 
mann und  REiCHARDi  sowie  Creydt)  setzt  man  zu  üO  Cbcm.  Zuckerlösung  5  Cbcm. 
raocbende  Salzsäure  und  erwärmt  10  Minuten  auf       C.  (s.  Invertzucker). 

Zahlreiche  anderes,  besonders  sauer  resgirende  Stoffe,  spedeU  Metall  salze, 
bewiikon  loTersion«  Ebenso  voscbiedeDe  Fermente  (s.  Handwörterbuch 
IV.  Bd.,  pag.  los),  besonders  das  Invertin  der  Hefe  ist  wirksam,  femer  andere 
Organismen;  verschiedene  Mucor-Arten  (Mucor  circineUoides)  dagegen  invertiren 
den  Zucker  nicht  (465),  jedoch  mehrere  Fermente  des  Tbierkörpers  wie  Biencn- 
ferment,  saurer  Magensaft  etc.,  Pankreas  hingegen  ist  unwirksam  (.}66\ 

Eeim  invertiren  tritt  Contraction  (z.  B,  bei  einer  25proc  Lösung  von 
1-00000  auf  0  ^9462)  ein. 

Erhitzt  man  den  Zucker  energischer  mit  Säuren,  so  scheidet  er  bald  Humin- 
snbstaaz  (469)  ab,  zugleidi  entstehen  Ameisensäure,  Ltvultnsäure  [Tolums 
und  Chton  (470),  Conrad]  und  gnringe  Mengaa  von  aldehydartigen  Sub> 
üaam  (Tolldis  (471)«  tema  (47a)).  Hierbei  wirkt  die  Salzsäure  viel 
energischer,  als  die  Schwefelsäure.  Qusatststive  Untersudiungen  über  diese  Zer- 
setzungen haben  Conrad  und  Guthzeit  (473)  angestellt.  Es  sind  die  anfangs 
entstandenen  Glycosen,  welche  hierbei  zersetzt  werden,  zuerst  wird  die  Lävu- 
lose  angegriffen,  nachher,  besonders  mit  S  alz  saure,  auch  die  Dextrose. 

Die  Huminsubstanzen  sind  von  Conrad  und  Gutiizkii  und  besonders 
von  Sestini  (472)  genauer  untersucht  Letzterer  unterscheidet  mehrere  Stofie 
dMiii  ttod  hat  u*  «.  mit  Chlor  Dctivaie  hergestellt 
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SS  HmdwtMeitadi  ^  Chenie. 

Ist  Phenol  gegenwärtig,  so  tritt  dies  mit  dsr  Humiosubstaiu  xor  pechartigen 
Mane  suniiiiiien  [Tollbms  (474)1- 

Mit  SaUsture  oder  Schwefelsäure  and  aromatUchen  Alkoholen  «Ic 
giebt  Zucker  vencMedene  Farbenreactionen  (s.  u.). 

Auch  Arsenatture  wirkt  zersetzend  und  Färbung  bildend  (481).  Ebenso 
Osmiutnsäure,  Vanadinsiure,  welche  hierbei  s.  ThL  ledndit  weiden,  und 
Oxalsäure  (482). 

f)  Wirkung  von  alkalischen  Substanzen. 

Kalium  und  Natrium  zersetzen  den  Rohrzucker  beim  Erhitzen. 

Natriumamalgam  scheint  ohne  Einfluss  auf  ZnckerlOsungen  zu  sein. 

Veidflnote  Alkalilauge  ist  bei  konem  Aufkochen  ohne  Wiiknng,  bei  lange 
dauerndem  Erhiteen  dagegen  wirkt  sie  nadi  MiCRAtLis  (483)  u.  A.  sersetieud, 
ihnlicb  auch  kohlenaaures  Kali»  nach  neueren Umermcbungen  {4S5)  dagegen 
tritt  mit  verdünnter  Kalilauge  keine  Veränderung  ein. 

Mit  Kaliumhydroxyd  und  wenig  Wasser  erhitzt,  entwickelt  Rohrzucker 
Wa^^^erstoff  und  bildet  Kohlensäure,  Aceton,  Ameisensäure,  Essigsäure, 
Metacetonsäure  (Propionsäure^)  und  schUesslich  OxaUänre  (Gay-Lussac, 
Goi  tlieb)  (486). 

Beim  Erhitzen  mit  Kali  (487)  oder  mit  Baryt  und  wenig  Wasser  tritt  nach 
ScHüTZBüBBRCBR  (488)  reichfiche  Milchaturebildung  (ßO%  des  Zucken)  ein, 
bei  Gegenwart  von»  viel  Wasser  wirken  die  alkaliaeben  Erden  nicht  aetsettend» 

Kalkmilch  ist  selbst  beim  Aufkochen  ohne  siditbaie  Wirkui^  auf  Zucket^ 

lösungen,  doch  bringt  tagelai^es  Erhitzen  erhebliche  Zersetzung  hervor  (11 19). 
Bei  trockner  Destillation  von  1  Thl.  Zucker  mit  3—8  Thln.  Kalk  entstehen 
neben  viel  Gasen  flüchtige  Produkte,  welche  hauptsächlich  Aceton  und  keton- 
artige  Stoüc,  Metaceton,  C«H|oO,  und  Isophoron,  C0H14O,  enthalten  (F&EUir, 
G0TTI.IEB,  Lifes-BoDARD,  Benedict,  Pinner  (489,  486)]. 

Im  Rückstände  vom  Destilliren  mit  Kalk  ist  eine  nicht  näher  charak- 
teriiifte  Stare»  C^H^oü^,  enthalten  (489a). 

Strontian  wiikt  in  wissiiger  Lflsung  ebenaowenig  sewetiend  auf  Zocker 
wie  Kalk  (s.  Saccharate). 

Ammoniakgas  wirkt  bei  150**  auf  Zucker  ein  und  bildet  braune,  amorphe 
Produkte,  welche  mit  Alkali  kein  Ammoniak  entwickeln  (490).  Aehnlich  wirken 
Ammoniaklösungen  bei  langem  Stehen  odOT  beim  Erhitzen  auf  ISO**.  Die 
Produkte  halten  18—208  StickstofT  (491). 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  Ammoniak  absorbirt,  dunstet  jedoch  ajl- 
mflblicb  zum  grMen  Theil  wieder  fort  (172  a). 

Aethylbromttr  und  Kali  sollen  bei  tagclangem  Eifaitwn  Aethylglycose 
(Diftthylglyooaan),  C,»Hi,0»»  liefem,  ein  bitleres»  in  Waaaer  tet  unlgalacbea 
Oel  (492). 

g)  Gährungserscheinungen. 

Rohrzucker  ist  der  Alkohol-,  Micbaftnre-,  Mannit-  und  Schleim* 

Gährung  fähig. 

Zwar  wohl  nicht  als  solcher,  sondern,  nachtleni  er  invertirt,  d.  h.  in  Dex- 
trose unii  La vu lose  umgewandelt  ist,  welche  »Inversion«  durch  die  betreffen- 
den  GihrungsorganiniMn  anigeAlhrt  wird. 

S.  ttber  GSbrungieiacbeinungen,  Glhrungsprodukte»  Glhrangsfenneme  u.  s.  w. 
HandwOfterb.  IV,  pag.  S79  ff. 

Bei  Gegenwart  Ton  Kalk  gihit  Rflbenaaft  nicbt,  und  kalkhaltiger 
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Rübensaft  hält  sich  lange  unverändert  (488a,  493^,  so  dass  man  ihn  auf- 
speichern oder  wie  in  französischen  Fabriken  von  einzelnen  kleinen  Snftc^ewinntinc:^- 
labriken  durch  Röhrenleitungen  zur  weiteren  Verarbeitung  in  eine  Centraifabhk 
befördern  kann. 

h)  lieber  das  Verhalten  des  Kohrzuckers  gegen  die  Einwirkung  von  Elek- 
tricität,  s.  Landolt  (439a). 

VttrbiDduDgea  de»  Robrxuckers. 
•}  Bit  Bfttea»  Saecharftte. 
Rohriucker-Kali»  C,,H,,0,,K. 

Rohriucker-Nalron,  C,  .H.,  ,0|  ,Ni,  werden  n-icli  PirtHTR  u.  Toi  1  i'496),  S<  irnftJfAV 
(494)  tmd  Breni>KCKI  (49s)  aus  mit  Kali  resp.  Natron  vermischter  Zuckerlo»ung  mit  Alkohol  ,ih 
halbfliwige«  nüt  oeuem  Alkohol  feste,  zuletzt  hart  werdende  Massen  gefüllt  Stark  alkaliscb, 
n  WaiMf  mIv  Icidit  UliUclif  diiwJi  KoUculiife  ftt&wt  scnctBbMV 

Baryutnsaccharate,  C,,H,,0,,,  B«0. 

Entsteht  beim  Znsammcnljiiiij^en  der  in  weni;^  Wasser  gelösten  Bestandtheile  (494.  495, 
497)  tmd  Icrystallisirt  aus  einer  «nrnien  I.i3*unf;  in  ;;Inn?enden  Blättchcn,  Schuppen  oder  Xndeln, 
welche  tu  47  6  Thln.  Wasser  von  iö*^  und  43'ö  Thlc.  Waaser  von  100°  löslich  sind  und  wie 
alle  fiarrhawlt  dodi  Kohlenalnr«  in  Cavfoonat  ud  freien  Zttcker  zerlegt  wetden. 

BUNMon  betdudbc  w«ter  ein  Saccbant  mit  halb  to  iriel  Baryt 

Strontiumsaccharate»  Bk  sind  mit  Siclierheit  das  Monostrontiumsaccharat, 
CijH^jOi  j,  SrO,  und  da«;  Dif  trontiumsaccharat,  C,  jH^  ,(),  ,,  2SrO  /■49S)  bekannt.  Letzteres 
scheidet  sich  in  «^chworeni  kOmigen  Zustande  ab,  wenn  man  in  siedciHic  i^uckerlösungen  (s.  o. 
MdMM-BalBackcrui.^;  auf  je  1  MoL  Zodm.  t— •  WuL  Staratinnhydroxyd  diMct  Ea  Irt  in 
kwdwiiilrw,  Strontiaii  haltendem  Walter  schwer  Malich,  wird  aacb  SCBnii.ni  (499)  von  kalten 
Wasser  in  auskrystaUMieiMfct  StfODlhirohjdwwyi  und  eine  LOrang  von  Zodur  und  MomwIreD' 
lionisaodiar.it  zerlegt. 

Das  Monostrontiumsaccharat  krystaliisirt  aus  einer  Lösung  der  B«:&tandtheile ,  falls 
man  dwa»  dereelben  Subttans  einbringt,  in  weichen  Ktystallen,  Cj,H,,Ojj,  SrO  +  5H,0  (500). 
CalcloBiacebarate  (joi,  S^»  >93»  S03t  S04> 

Kalk  l0«t  sich  in  betilcIltlldieT  Menge  in  einer  Zucker!<fsun^'  zu  einur  «tark  alkaliacben 
FUllsigkeit.    Krhitrt  m.m  dfe^e  zum  Sieden,  so  erhält  man  als  gallertartigen  Niederschlag 

Tricalcium-Saccharat,  C,,H,,0,j,  3CaO -|-3H,0  (502)  oder  4H,0.  Dies  ist  in 
wenigstens  200  Thln.  heissen  Wassers  löslich,  in  kaltem  Wasser  etwas  mehr,  in  Alkohol  fast 
gar  nidit  Ifletidi.  Triaaccharat  in  kOraiger  Form  «riiMlt  man  baim  Eiatntgen  und  RBbian 
Ton  Kalkpvhrcr  in  lOproc.  Zuckerldsoag  (».  Melawen-Eotenclicning  nach  Sramm).  Andi  beim 
SebBtteln  schwach  alkoholischer  Zuckerlösungen  mit  Kalk. 

Dicalciunnaccbarat,  C,  ,n,,Oi,,  2CaO -f  21LO  und 

Monocalci  umsaccharat,  C|,Uj,0| CaO,  erhält  man  beim  l  allen  von  mit  Kalk  in 
cm^MMckendca  Mengen  vefeetaten  Aididiofiwgen  ndtlieiet  Aftobol  als  gallertartige,  s.  TU.  etwaa 
kdnnga  Wiedeiicmge,  wddie  eieb  in  kakcin  Waner  Utoen  und  Iwim  Xodm  a.  TU.  In  niedcr- 
idlendes  Trisaccharat  und  ^ien  Zucker  (oder  MonOModiant)  gespdten  werden. 

LSsst  man  dann  die  Flü«;sigkeit  erkalten,  ».o  l«st  «ich  da?  Trisaccharat  wieder  in  dem 
^en  Zucker,  (besonders  leicht,  wenn  noch  ein  Ueberschuss  von  letzterem  vorbanden  ist). 
Bmoirr  (507)  cAiek  Cj,H,„Caüj|  durch  FUIen  einer  mit  CUomegnciian  »eieeuien 
LMmg  von  Kalk  in  Siekaiwaiecr,  von  «dcher  die  biefdwdi  geftÜle  Magnfeia  abtttrirt  «w* 
mit  Alkohol 

T.  LippMAMM  (506)  ciUcit  C^H^^O^j,  CaO  +  SM,0  imd  C,,H,yOjj.  SCaO,  letzteres  in 

iCrystallen. 

SoonraAM  (507)  bcachreibt  «.  a.  ein  20{  enduütendea  Saodiamt^  weldiei,  wenn  ai  hdn 
GcaMBgc  mcbicfer  Veibindmgen  irt,  (C„R,,0,,),,  SCaO  eefai  kann.   Ein  eecbebadecbe» 

Snedharst  hat  HbaflIN>Dto}4  (1120)  erhalten  (die  betreffenden  Formeln  sind  etwas  unkbv). 

Alle  diese  Saccharate  werden  dunh  Kohlensäure  in  CaIcinmcaibonat|  wddc»  BM- 
ftUt  nad  abfthrirt  wctdeo  kanot  und  frcieo  Zucker  zerlq|;t. 
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NadiBomn  ondLomAu  (509)  exiitbai  V«rbiiiduDgcn  tos  Cslcl«»««cck«r«t  Bit 
Cml«iiime«rboBat»  fnner  soll  ein  ThcII  des  Kalket  dudi  Alinlifn  nxMSm  Mbt.  VImdk 

Barreswill  löst  Zuckerkalk  etwas  kohlensaures  Calcium. 

Trockener  Zuckcrkalk  tersetit  «ch  beim  längen  Lngern  unter  Zentfifung  de* 
Zuckers  (über  die  Haltbarkeit  von  kalkhaltigen  ZuckerlösuDgcn  s.  o.). 

Ob  Magnesiantaccharate  exMatu,  ist  ungewiss,  Binboict  (505)  stellt  es  in  Abrede. 
S.  lt.  a.  HAUttATH  (SoSa> 

Blei-Saccharate. 

Zucl^crlö^^un;^'  ^vird  durch  ßlcir.uckcr  odet  BieteSSig  Bicbi  geOÜltt  WoU  aber  dUCh 
Bleiessig  und  Ammoniak,  hierbei  entsteht 

Tribleisaccharat,  Cj,H|,Fb,Oj,  (509),  femer  existirt 
Das  DibleiaaechaTat,  C|,H,,Pb,Ojj  (510). 

Bleioxyd  ftllt  aadt DomiffiMOT (510)  aas ZudNriSsoqgM  bdoDitenrcn  Nidd^MBW» 

^iMf  isaccharnt. 

Eisen  sac  chn  rat. 

Ei^n,  i>owic  Eisenoxydhydrat  lösen  sich  etwas  in  Zuckerlosung  und  leicht,  falls  zugleich 
Alkali  «ugegen  isL  VcnctH  man  BiseneUoiid  lait  Alkali,  to  Met  sich  bd  Gefeavart  vo« 
SSücker  der  cnt  cnMaikleae  i^dlcitaitife  NledcncUaf  im  UcbcnehnMi  von  ABhüI  anf  «nd  ttüt 
beim  Abdampfen  amorpbet  Sae«karat  (flunm  MecHmvhm}.  Dtnrck'  DkljM  bau  Bau  daa 

Alkali  T.  Th.  entfernen. 
Kuptersaccharat 

Kajpbrfiuidl  gtaibt  bei  Gegenwart  tob  Zacker  nÜ  AAaü  blaae,  km.  UebenehoM  laiiublait 
leäUdie  NiedefscUlfe. 

Adtolich  wie  Eisen-  und  Ki^Ariiydroxyde  werden  auch  andere  MetaIIos|de  b«i  Cegfefr» 
wart  von  Zucker  von  ttbcwcbttssigem  AOnM  in  LBfoiv  gdMltCD  (Sil)i  pbosi^MinMin*  Xopfa^ 

Oxyd  u.  a.  aber  nicht 

Varbindangen  des  Rohrzuckers  mit  Siaren.  Sog.  Kitrosaccharose  oder  Sal- 
petertItir«'Eitcr,  C,,H||0,,(N0,)4,  ist  oben  idion  angaftlbit 

Arsenige  Säure  bildet  die  Verbindung  C, ,Hj jOj jAsjO,. 

C  Ii  ]  0  r  <  u  1  f  o  n  s  *d  u  r  e  l!cfcTt(ao4)  ein  Gemenge  decChlorsulfontiaren  und  Salf  onainreo 
der  Dextrose  und  Lävulose. 

Acetylv  crbi ndungen  entstehen  leim  Erwärmen  von  Rohrsucker  mit  Essigsäure -Ao» 
kydrid  CS'4)  tud  mit  Estigslvreanbydrld  und  easigsaatem  Natrinm  (515)« 

So  entstehen 

Rohrru  ckcr-Monoacctat,  Ci,H,,Oi0,  C,H,Of  Ottd 

Rolirzucker-Tctracetat,  Cj  .^Hj  [^©^(CjHjOj)^, 
Rohrzucker-Hexa-,  Hepta-,  und  Octacctat. 

Et  sind,  mit  der  etngetietenen  ZaU  Bmigsäuregruppen  tmehmend,  in  Wancr  Heti  vodgar, 
in  Alkobol  and  Aeäiv  nskr  lüsficbe  Vetbiadangen,  welche  durch  Eiwlunan  mit  mJMnnten 

Säuren  und  Alkalien  tttiegf  werden,  dann  aber  keinen  Rohrzucker  wieder  liefern.  Octacetyl- 
Rohrrnckcr.  C,  .Hj  (O^^C^HjO^);,  bildet  nach  HerzfSLD  uod  MUDSCHLAO  bei  udbnA- 
sende  Nadeln  (5153),  welche  bitter  schmecken  (1123). 

Ifit  Baasojlcblorid  vad  Nalran  Befat  Roknocker  ktystslUniscbea  Itakrsaeker*Hesa- 
beasoat,  Ci«II|«Og(CrIItO,)f  (516). 

Beim  Erhitzen  tan  Roknadker  mit  orgaaiiekcn  Säuren  mancherlei  Art  entstehen  aatcr- 
artige  Vcrbindurrgen,  welche  whTtrhftnlicfa  gr.  TU.  der  DcatrOSC  OdOT  Livaloa«  99gß' 
rechnet  werden  müssen  (5 1 7). 

Verbindaagen  mit  Selsen. 

Hier  mfigen  die  VeAiadnQgen  mit  Koebaals  and  ndt  Borax  aogefttit  arcrdan.  Piilun 

ist  krystallisht,  C,  JI.j  ,0  ^  j ,  NaQ  (518),  letztere  gummiartig  (519)-  Tcnier  ejdi^baa  Verirfadanfen 
mit  Joiln rt t r i u ni .  Chlorkaünm.  Kupfers alzen,  Qaecksilbersalson  etc, 
Kcactionen  des  Rohrzuckers- 

Rechtsdrehung  der  Ebene  des  polarisirten  Lkhtesi  Inversion  mit 

Sauren. 
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b)  Gährfähigkeit  mit  Hefe. 

c)  Indifferenz  gegen  FmiiKosche  Lösung,  VVismuthnitrat  etc. 

d)  Indifferenz  gegen  Kali  oder  Natron. 

e)  Nacb  dem  Iiiv«rtirea  (dmch  geüiidii  EfwinDen  mit  curat  Sslninfe) 
findet  kedactioii  von  IkBUiio'scher  LOtung  und  Gelbflrbong  mit  Alkali 
•titt. 

0  Concentrirte  Schwefeltlare  scbwirst  lofoit 

g)  Phenylhydrazin. 

Mit  Fischer  s  Reagens  (259)  wird  nach  30^40  Minutm  Phenyl-Glycota- 
son  abgeschieden  (s.  Dextrose). 

h)  Mengt  man  Rohziickerlösungen  mit  etwas  einer  alkoliolisclien  Lösung  von 
a-Naphtol,  Thymol,  Phlorogiucin,  Kesorcin  und  dann  mit  conc.  Salz- 
aiure  oder  Schwefelsftnre,  so  zeigen  sich  violette  oder  rotbe  Faiben» 
leactioiieB,  indem  die  entsleiieiide  Hominsabstanz  mit  den  Phenoleii  in  Action 
tritt:  IBL  (f53X  MouacH  (»$4},  s.  a.  (474). 

Andi  mit  Diphenylamin,  Alkohol  und  Säuren  treten  rothe  und  blaue 
Farbenreactionen  ein  (i  123).  S.  ferner  einige  weitere  Reactionen  (sao)^  s.  a. 
Hbsse's  Reaction  mit  Morj)hin  (11 14). 

Ohne  Abscheidung  in  Substanz  und  (juantitative  Untersuchung  der 
letzteren  ist  Schwei  ein  richtiges  Urtlieil  darüber  zu  erhalten,  ob  wirklich  Rohr- 
zucker oder  aber  eine  andere  ihm  ähnliche  Zuckerart  vorhanden  ist. 

Quantitative  Bestimmung  des  Rohrauckers. 

a)  Durch  Polarisation  (521). 

Mit  Benutzung  der  oben  angegebenen  Zahlen  der  speci fischen  Drehung 
in  Lauremt's  Apparat  s.  o.   In  der  Fabrikpraxis  besonders  sind  Apparate  ver- 


rch.  ifl9j 

ZnckarPolacisationa-Apparat  nach  SoLKn.-VENTZKK-ScHF.rBLER.  Oben:  Aeassere  An- 
licht.    /  Bcobacbtungsfemrohr,    A'  Scalcnbeobachtungsrohr ,  s  Spiegel  Ober  der  Scala. 

Knr^pf  tum  Etnatellen  der  Farbengleichheit.  /,  Knopf  zum  Conipensiren  der  Farben. 
/i  Robi  mit  Znckcilönuac.  Uotea:  Schcmarttch  die  optisch  wichtige»  Tkcilc*  C  Po- 
iMMwader  NfcoL  Analftlicndcr  NieoL  D  Doppelplatte  ans  ndtt^  md  ItolttdrelwiMicin 
Qnan»    C  Quartplattc.  Quarikcilc,  entgegengesetzt  der  Platte  G  drohend.    J  Nico! 

waA  B  QuanpUtte  des  Farbes-Compensatorsi   JK  Linsea  des  Beobechtungs-Femrohres. 
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der  Cli—tei 


breitet,  welche  bei  Abwägung  bestimmter  Mengen  Rohsubstanz  direkt  den 
Procentgehalt  abzulesen  gestatten.  Ks  sind  dies  die  nach  SoLEiL'schem  Prinzip 
von  Ventzke  und  besonders  SrnFinLKR  consiruirten  Farben-Quarzkeil-Apparate 
(Fig.  Uilt)  und  der  selir  i  rn|>tehlenswerthe  von  Schmidt  und  Hansch  mit  Ji^m.et-Cor- 
Mu  schem  Prisma  herge!>teiite  Quarzkeil-Halbschattenapparat  (526a) (Fig.  170). 


(Ch.  170  1 

HalbsdwttenoZuckezpolariMtions-Apparat  von  Schmidt  und  Hansch.  Oben:  Aeusserc 
Ansicht  /  BeobachtuiigsfeiBiulir,  därtber  ^'TrVt'r'*''"'!;-"*^  mit  Spief^d  M»er  der 
Scala.  ('  Knopf  zum  Einstellen  (!i  r  i^'!eidMO  PlTlMUtliiij.  ^  Rohr  mit  Zuckcrirtsung. 
B  VorricbtuDg  xum  Beseitigen  von  Farbenqpnto»  rit  wfatd  jcUt  durch  eine  im  OctiUr  be- 
Ifai^ffidM  FIsMe  sns  cluonisnuiciu  KsHttn  cutbebiU^h  gcmtckt^  UMent  ScfcewwtisA  dfe 
optisch  wichtigen  Theile.  P  Polaiisirender  Nicol  besonderer  Constiuction.  Die  VOB 
der  Flamme  aogewAudte  Hälfte  desselben  ist  axial  in  ä  Theile  serschnitten,  welche  g^c»> 
tliMwdsr  etwas  gedreirt  md  in  dieser  Tjift  nadi  den  AbscUelfen  sn  etemdcr  gefcHfirt  stodi 
so  dass  die  Ilauptsrhnitte  der  bci(!en  Hälften  des  Gesichtsfeldes  etwa.s  difTerircn.  -/  Ana- 
lysirender  Nicol,  jetzt  mv\^t  ein  kunet,  rechtwinkliges,  GLAM'sches  Prisma,  e  Quanplattc, 
t0  QwBikcilc  VM  e  cntgegcngesslitv  DrshoBf.  /  Lliissn  dts  BeohnHitwusfetuiolBSs  «mb- 

2G'048  Grm.  (das  Nor  mal -Gewicht)  an  Rohzucker  oder  zuckerhaltiger  Sllb> 
ttans  werden  abgewogen,  zu  100  Cbcm.  gelöst,  (\Urirt  und  in  S  Dm.  langer  BUhie 
poleririrt;  ist  der  Zocker  reio,  iniiti  num  die  Skala  mn  100  TheilitriGlie  ver> 
sdiiebeo^  um  dmch  den  an  der  Skala  befertjgten  Qnaiikeil  Tilganf  der 
Drehung  des  Rohrsnckers  und  den  Anfangnoitand  der  Apparate^  d.  h. 
Gleichheit  der  Farbe  oder  der  Helligkeit  der  beiden  Hälften  des  Ge- 
sichtsfeldes, zu  erlangen. 

Für  die  in  Frankreich  und  Belgien  gebräuchlichen  ursprtinglichen  Dubosq- 
SoLEiL'schen  Apparate  ist  das  Nonnalgewicht,  welches  100°  entspricht^  16'd6  Grm. 
reiner  Zucker. 

Braucht  man  die  Skala  nur  um  90,  70,  30  Theilstriche  (sogen.  Cirade)  zu 
verschieben,  so  sind  in  der  angewendeten  ZuckersubbLanz  neben  Wasser  und 
optisch  indifferenten  Stoffen  nur  90,  70,  30  Procente  Rohrzucker  vorbanden. 

1  »Grade  des  SotA-Vtinnu-ScaBiBtn'schen  Apparates  sowie  des  Halb- 
scbattenapparales  Ton  ScamoDT  nnd  HXincB  ist  gleich  O'M  wiiUidien 

1  »Gnul«  der  in  Fkankreich  gebrilncblichen  Apparate  mit  der  Skala,  wie 
sie  SoLBL  usprttngliGh  coostrairt  hatte»  ist  gleidi  O^SIO?  wirklichen  Krei^gmdeo. 

Tabellen  Ober  die  Mengen  Zudmr,  welche  je  1  Theilstrich  oder  »Grade 
der  verschiedenen  Apparate  entsprechen,  hat  liATtocnc  berechnet  (sss> 
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1  Grad  der  deutschen  Apparate  seigt  ca.  0*36048  Gnn.  Rohrzucker  in 

100  Cbcm.  an. 

Der  Zucker  iin  Rül)cnsal't  wird  durch  TolarisaHon  bcstinmit,  nacluleni  man 

auf  100  Cbcm.  Saft  10  Cbcm.  Bleiessig  zugegeben  und  fiknrt  iiat.    Mit  Berück- 

iMtigung  dieser  Vennehnmg  des  Voloms  um  ^  kann  man  dann  durch  Anwendung 

a-100 

der  BiOT'schen  Formel        =  — ^tj-»  oder  vielmehr  des  hieraus  erhaltenen  Aus- 

dmckes  t    g^.y^/»  ^  Gehalt  in  100  Cbcoi.  {i  nach  Lamdolt's  Beseichnaog)  und 

dofch  Division  mit  dem  specifiseben  Gewichte  des  Saftes  den  Proeentgebait 
finden.  Oder  aber  man  benutzt  die  Tabellen,  wekhe  aus  der  AUesnt^  am  Schublkr* 

achcB  A|q[>arat  direkt  die  Zuckefprooente  finden  lassen.  Solche  Tabellen  sind  u.  A. 

von  Zabel  (523^,  Oswald  und  neuerdings  mit  Berücksichtigung  der  je  nach  der 
Concentration  etwa  variirenden  specifischen  Drehung  des  Rohrzuckers  von  Schntttz 
(5^4)  gegeben  und  io  den  Büchern  über  Zuckerfabrikation  (535)  und  Zuckeraoalyse 
(526)  vorhanden. 

Ueber  Zuckerbestimmung  in  Rübenbrei  durch  die  sogen.  Alkoliolmethoden 
s.  (3),  diese  »Alkobolbreimethoden«  sdwnen  die  »Saftpolarfsationt  za  vwdtingen. 

Wenn  neben  Rohnucker  andere  drehende  Substansen  gegeniviitig  sind,  kann 
man,  fiüls  jene  anderen  Snbstanaen  von  Säure  optisch  nicht  verlndeft  werden,  erat 
das  Noimalgewicbt  au  100  Cbcm,  auflösen  und  polarishen,  dann  den  Rohrzucker 
dieser  Lösung  invertiren,  nachher  wieder  ablesen  und  aus  der  durch  Inversion 
bewirkten  Differenz  oder  Minusdrehnng  auf  die  gegenwttitig  gewesene  Menge 
Rohrzucker  schliessen. 

Clerget  (334)  giebt  Tabellen,  welche  nach  folgender  Formel  berechnet  sind : 

worin  z  die  Zuckcrprocente,  a  die  Polarisationsverminderung  gegenüber  der  Ab- 
lesung vor  der  Inversion  oder  auch  die  Summe  der  ursprünglichen  Rechts- 
grade und  der  nachherigen  l  inksgrade,  /  die  Temperatur  beim  Ablesen  ist* 
TucHSCHMiDT  (346)  gab  eine  sclir  ähnliche  Formel. 

Nach  Clergkt's  Methode,  welche  bis  heute  angewandt  wird,  beut  man  m 
SO  Cbcm.  Zudteilösang  5  Cbcm.  rauchende  Salasfiure  wid  «iwirait  im  Wasser- 
bade auf  68*  C,  welche  Temperatur  man  noch  10  Minnten  emwirken  Ifisst 

Cmm  (3S5)  find  kütslich,  dam  unter  Bedingungen  der  Inversion,  wie  sie 
(in  geringer  ModiAcirung  der  CLERCBT'schen  Methode)  Reichasdt  und  RrrmAMV 
(335)  angegeben  haben  [deutsches  Nonnalgewicht  (26  048  Grm.),  Zucker  auf 
100  Cbcm.,  Erwärmen  von  50  Cbcm.  dieser  Lösung  mit  5  Cbcm.  conc.  SalzsÄure 
auf  68 ^  Auffüllen  auf  100  Cbcm.j,  je  100  Grad  ursprüngliche  Rechtsdrehung  bei 

nicht  134  Craden,  sondern  132  Graden  l'olarisationsverminderung  eiitaprcchen, 
und  es  ist  zu  bemerken,  dass  die  urüprünglichen  Formeln  von  Clercet  und  Tlch- 
acBMiiyr  sich  auf  LOsongen  mit  den  NomudgewIdMen  der  französischen  Apparate, 
d.  h.  16*85  Grm.  Zucker  auf  100  Cbcm.  beziehen  [s.  a.  Gubbb  (339)]. 

b)  Durch  FkBLiMo'sdie  Lösung  nach  der  Inversion. 

Man  invertirt  am  besten  nach  NicoL*s  Vorschrift  (s.  oben  Inveitsucker),  neu» 
tralisirt  mit  kohlensaurem  Natron  und  prüft  mit  FtiEUiio'scher  Lösung  unter 
Anwendung  der  bei  Tnvert/urker  und  Dextrose  gegebenen  Regeln.  Nach 
SoxHLET (527)  ent-sprcchtri  1 1  )i ; Cbcm.  unverdünnteF8HUNO'«cbe Lösung 0*4941  Grm. 
Invertzucker  oder  0'4t>i^4  Cirm.  Rohr;cucker. 
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Meissl  hat  Tafeln  zur  gewichtsanalytischen  Kiipferliestimnning  gegeben  (52S). 
lieber  Comj)hcationcn  durcli  CIcgenwart  verschiedener  anderer  Zuckerarten  neben 
Roluzuckcr  siehe  besonders  Herzfeld  (529),  Kjeldahl  (530)  u.  A.,  lerner  (530). 

c)  Durch  das  specifische  Gewiclit. 

Natürlich  nur  bei  reinen  Lösungen  von  Rohrzucker  anwendbar  (s.  o.).  Man 
benutzt  dasBRix'sche  Saccharimeter  (s.  pag.  82).  Sind  neben  Rohizncker  aadeie 
Kohlenhydrate  gegenwärtig,  80  erfilhrt  man,  da  diese  anderen  Stoffe  «mlhemd 
dieselbe  Einwirkung  auf  die  Erhöhung  det  spec.  Gew.  haben,  die  Summe  von 
Zacker  und  anderen  Stoflen  (Zucker  +  Nichtsucker  oder  allgemein  Trocken- 
substanz) in  Frocenten  oder  Graden  nach  Baiz. 

d)  Andere  Methoden. 

Man  hat  versucht,  das  B rech ungsvermdgen  von  Zuckerlösungcn  mit  dem 
AßBE'schen  Refractometer  (531)  zu  bestimmen,  femer  die  Tropfengrösse  von  Zucker- 
lösungen (532),  die  elektrische  Leitungsfähigkeit  (533)  von  Zuckerlösungcn,  die 
eintretende  Contraction  (534)  von  Zuckerlösungcn  bein\  Invertiren  etc.  ^u  quan- 
titativen Bestimmungen  zu  benutzen,  doch  ist  keine  dieser  Methoden  zu  nennens- 
werther  Anwendung  gelangt. 

2.  Milchzucker. 

Lactose.  T,actobiose  (535)  wohl  auch  einzeln  Lactine  genannt,  CjjHjjOj^  j 
H-  HjO.    Der  alte  Name  Milchzucker  ist  allen  anderen  vorzuziehen. 

Möglicherweise  ist,  nach  dem  Veihalten  su  FkHLmo'scher  Lösung  sn  sdkUeflteii* 
wobei  S  Milchzuckergruppen  obiger  Formel  soviel  Kupfeioignlnl  redudren,  wie 
8  MoL  Dextrose»  die  verdoppelte  Formel  C^^H^^O,,  +  8HtO  richtiger  fTousia^ 
8.  a.  HtumD  (1126)]. 

In  der  Milch  der  Säugetbiere  und  der  Menschen  und  durdi  Abdampfen  der 
Molken  in  Krystallen  gewinnbar.  Seit  langer  Zeit  bekannt  [ftltere  !  iteratur  (53Ö)]. 

Soll  auch  im  Pflanzenreich  in  den  Früchten  des  Sapotillier  (Athras  Sa^tta) 
von  Martinique  vorkommen  (537). 

In  der  Frauen-,  Schaf-,  Ziegen-,  Kuhmilch  sind  3— '>^,  in  der  EseÜimemnUch 
gegen  6|^,  der  Stuicnniilch  noch  etwas  mehr  Milchzucker  (538). 

Gewiunuiig  au:^  den  tlurch  Labwirkung  erhaltenen  MoUccn  durch  Aufkochen,  Filthren  und 
AbduDpfeo,  worauf  nwcmer  Müchmckcr  krystalliiirtt  wddier  dnrd»  UnikiyfialUctnn  b  fiufaloM» 
growen  Kiyitallefi  gewonnen  wird,  lOt  Vorthdl  idnlgt  man  tücrbci  ^  FlüMlgbritai  durch 
Zosats  von  schwefelsaurer  Thonerde  und  Kreide  (539)- 

In  der  Milch  ist  möglicherweise  neben  dem  Milchzucker  noch  ein  anderes 
Kohlenhydrat  vorhanden,  worauf  Beobachtungen  von  Ruthausen  (540)  und  von 
SchmOoer  (541)  deuten,  dies  ist  nach  I^andwfhr  (542)  thierisches  Gummi  (s.  d.). 

Der  gewöhnliche  Milchzucker  (Modihcation  a)  bildet  grosse,  rhombische, 
hemicdrisch  ausgebildete  Krystaiie  vom  !>pec.  Gew.  löo— i-64  nach  ver- 
schiedenen Angaben. 

Er  löst  sich  langsam  m  6  Thln.  kaltem  Wasser,  schnetter  in  3|  Thln.  oder 
weniger  kochendem  Wasser  und  krTStallisirt  z.  Tb.  nur  langm^  ans,  indem 
tbeUweise  Uebersittigung  stattfindet 

Die  normale,  constante  spec  Drehung  ist  nach  Schmöosr  (543)  bei  SO"* 
(«)i>  I»  5S*58^  und  wird  bis  zu  3G  Grm.  auf  100  Cbcm.  nicht  durch  wachsende 
Concentiation  der  FlOssigkeit  beeinfluss«^  aber  wohl  verringert  sie  sich  durch 
steigende  Temperntnr. 

Gleich  nach  erfolgter  Lösung  dreht  Milchzucker  S/5  mal  stärker  (Birotation) 
als  nach  34  Stunden  oder  nach  dem  Aufkochen  (544). 
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I  ös^  man  Milchzucker  in  Wasser  und  dampft  auf  dem  ^^^1sserbadc  unter 
R  ihren  zm  Trockne,  so  bleibt  wasserfreier,  nicht  hygros>küpis(  her  Milchzucker 
(Moditication  7),  Ci^H^^ün,  zurück,  welcher  nicht  die  normale  Drehung  und 
auch  nicht  Birotation,  sondern  eine  5/8  Mal  geringere  Drehung  (Halbrotation 
nMh  ScBMOOBt)  zt^fi,  nadi  %i  Sttmdeik  aber  zeigt  tich  nonaale  Drehnng. 

Wild  fester  BfOcbsncker  bei  180^  eotwfssert^  «0  bleibt  ein  bygioskopisches 
Anhydrid,  wdches  gleich  nach  dem  Auflüeen  Birotation,  tgüla  normale  DvehtiQg 
setgt  (Modification  ß). 

Bei  schnellem  Kintrockncn  kleiner  Mengen  von  Milclizuckerlösnng  bei  100*' 
in  Berührong  mit  pordsen  Körpern  scheint  noch  eine  andere  Modification  des 
Anhydrids  zu  entstehen,  welche  gelost  sofort  normal  dreht  (543). 

Mit  Natron  versetzte  Milcbzuckerlüsung  dreht  weiüger  als  neutrale,  gleich 
concentrirte  Lösung  (543). 

Zahlreiche  spec  Gcwtcbtsbeetiumiingen  von  MQchauckerifirangen  betthnrnten 
Gehaltes  hat  SchmOokb  aosgefllhrt  ($45). 

Ueber  Veri»ennang;i>  mid  hUmsnginräxmt  des  MSchsucken  •»  o*  (55»  56). 

a)  Verhalten  beim  Erhitsen. 

Bei  130°  entwässerter  Milchzucker  bt  noch  fast  weiss,  bei  170—180° 
färbt  er  sich  unter  Wasserverlust  und  geht  in  sogen.  Lactocaramel,  CjHiqOj 
(546)  über,  eine  amorphe  braune,  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist  lösliche 
Substanz,  welche  mit  Bleioxyd  und  Kupferoxyd  Verbindungen  Iteterf. 

Bei  203*5°  (in  kleiner  Menge  am  Thermometer  im  Luftbade)  schmilzt  der 
Milchzucker  zur  braunen  Masse,  welche  sich  beim  stärkeren  Erlützen  unter  Kohle- 
abechridug  weiter  xetsetsi  (546). 

b)  Verhalten  an  Wasser.  LMongen  von  MUchsucker  fliben  sich  im  sage* 
schmolsenen  Rohr  bei  90—100^  und  nodi  mdtf  bei  180— S00%  es  bildet  sich 
eine  durch  Alkohol  fällbare  Glycose,  s.  Vom.  CS47).  und  femer  neben  Kohlen- 
säure und  anderen Stofien  wenig  BrenikatechinßlOFPB^yLKR(54&)»  JduKa(549)]* 

c)  Verhalten  zu  Säuren.   Hydrolyse,  sogen.  Inversion. 

Mit  verdfinnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  wird  Milchzucker  unter  Auf- 
nahme von  U9O  umgewandelt,  indem  Galactose  und  Dextrose  entstehen. 


welche  beide  abgeschieden  und  ($so). 

ICerbei  erhdht  sich  das  Drehungsvermögen  [Rikdell  (551)]»  sowie  das 
Reductionsvermögen.   Die  Hydrolyse  verlangt    irige  Stunden« 

Bei  stärkerer  E^n^^irkung  von  Säuren,  besonders  Salzsäure,  entsteht  nach 
KODKWAi.i»  und  ToLi.KNs  (552)  neben  Ameisensäure  untl  Humin  I-ävulinsäure. 

Concentrirte  Schwefelsäure  schwärzt  Milchzucker  in  der  Kälte  nicht. 

Mit  conc.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  entsteht  amorphes  Milcb> 
zucker-Trinitrat  und  kiystalUsirtes  Milcbzucker  Pentanitrat  (553). 

Organische  Sfturen  suid  bei  Icnnem  Erhitsen  ohne  Einfluss,  bei  langem 
Erbitten  bilden  sie  Esterarten  des  MUchaucheis  oder  aber  der  Galactose  und 
der  Dextrose  (554)* 

d)  Oxydation. 

Sauerstoff  und  Ozon  sind  in  der  Kälte  ohne  Einfluss  (555).  Bei  Gegen- 
wart von  Platinschwamm  wirkt  Sauerstoti  in  der  Hitze  oxydirend  (556).  Ueb er- 
mangansäure in  alkalischer  Lüsung  oxydirt  leicht  (557).  Chromsäure  bildet 
u.  a.  Aldehyd  (ss»).- 


Digitized  by  Google 


96 


IltadwBrMtiadi  der  ChcMie. 


Salpetersäure  invcrtirt  erst  und  bildet  dann  aus  der  Galactose  SiChleina- 
säure,  aui  der  Dextrose  /Cuckeri»aurc  (559).  Von  Schleimsäure  erhält  man 
36— 40}  des  MUcbzucken  (560).  Erhitzt  man  länger,  so  bildet  sich  Weinsäure, 
Oxalsäure  etc. 

Kupferozyd  in  alkalischer  Lösung  wiid  zu  Kupfenugrdnl  redadr^  'lücfbd 
enMehen  oach  B6Dicm  und  SntucncAioi  (561)  swei  amorphe  Säuren»  Gallactin- 
säure,  Cj^HjoOg,  und  Pc  ^oI  k  tinsäure,  C,gH,^Oi,,  von  welchen  zahlreiche 
amorphe  Salze  beschrieben  sind,  letztere  reducirt  FEHLiNo'sche  Ix>sung  noch. 

Kupferoxydhydrnt  liefert  u.  a.  Milchsäure  und  Glycolsaure  ($63). 

Auch  andere  leicht  reducirbarc  Metalloxyde  wirken  uxydirend. 

Chlor  oder  Brom  mit  Silberoxyd  liefern  mit  Milchzucker  Lacton- 
säurc  oder  besser  Galactonsäure  (563)  (von  Hlasiwetz  und  Barth  zuerst 
Isodiglycolätbylensäure  genannt),  C^H^j^O;. 

Jod  und  doppelt  kohlensaures  Natron  liefero  wenig  Jodoform  (453). 

e)  Verhalten  au  den  Alkalten  etc. 

Alkalien  ftrben  den  Milchzucker  in  Lösung  sehr  leicht  gelb. 

Hierbei  entstehen  neben  anderen  Stoffen  Milchsäure  ($64)  md  Brena- 

katechin. 

Kalk  bildet  aus  Milcbzuckerlösung  bei  längerem  Stehen  Isosaccharin  und 

Meta  snrcharin  (565). 

Ammoniak  bildet  beim  Erhitzen  braune,  amorphe,  stickstoffhaltige  Pio> 
dukte  (490). 

Anilin  wiikt  nach  R.  Sachsse  (566)  beim  Erhitzen  unter  Wasserentwicklung 
em  und  bildet  S  Produkte,  C30H49NO2,  und  Cy^H^^NyO^o,  welche  kiyslalliiiiC 
sind  und  FBRLOfG'sche  Lösung  redodren. 

f)  Gährung  (s.  Handwörterbuch  IV,  pag.  »79). 

Milchzucker  gährt  nur  schwierig  und  langsam  (wahrscheinlich  gar  nicht  Stomk 

und  Tollens)  mit  Hefe,  nach  Berthelot  (567)  gährt  er  nur  nach  dem  Invertiren, 
in  der  Milch  erleidet  er  sehr  leicht  Milchsäure -Gährung  (568).  Mit  den 
eigenthtimlichen  gemengten  Kumys-  oder  K  efirfermentcn  (560)  geht  der  Milch- 
zucker der  Milch  leicht  in  Alkohol  gährung  über;  wie  mir  scheint,  ist  in  diesen 
gemischten  Fermenten  ein  den  Milchzucker  inveitircnde^  vorhanden,  welches  der 
ebentallis  darin  vorhandenen  Hclc  das  Gährmatcrial  vorbereitet 

VmTH  giebt  an,  dass  Milcbzucker  durch  Spaltpibte  rasch  in  alkoholische 
Gährung  Übetgefilhrt  wird. 

Verbindungen  de*  Mllchtttcker«. 

Ausser  den  oben  angedeuteten  Denvalen  mit  Salpeterslure,  organischen  SInren 

oad  Anilin  «inH  folpende  bekannt • 

Chlorsultonsäur c  (204;  liefert  mit  wasserfn-ii-m  Miichxucker  krystallisirtes  Üextrose- 
Tetrs-SchwefcUIare- Chlorid,  C^HiOCSO^H^^U  {$.  DecHoM). 

Acetate  cnlatehai  bei  Einwirkunf  Ton  Biftigilnre-Anbydrid  and  eteigemaren 
Natron  (570)- 

Milcliziickcr-Tctracetat  C,  ,H,  gOj(C,H,0,),,  zerfliessliche  KOmcr. 
Milchiucker-Hcxacelat,  C, ,H, ,Oj(CaH,Oj)j;  Krystalle. 

Milchsocker-Octaeelat,  Cj,Hj«0,(C,H,0,),,  Krystalle  ton      Sdunp.  (63*)  CS7oX 
-t-81«. 

Lebteres  will  Demole  (46)  aus  vorlier  inveitirtea  Milcluu  i  i    rhiHea  «ad  Mnaitltecom- 

po<?ition  (!ts  Mikluiitkcrs  !icwirkt  haben.  Hier^gen  wendet  sich  Bi  Knm.oT  (46),  welcher  die 
vorhergegangene  vuUstauüige  Inversion  nicht  fUr  bewiesen  hält  Nach  Hkrzfku>  (lia6)  liefert 
Milchzuckcr-Acetat  bei  der  Zersetzung  mit  Beiyt  keinen  Miichxucker  «rieder. 
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Milchtucker-Natrium  und  •Kalium  (316),  Cj,H,|Oj|Na  und  Cj,H,|0,^K,  werden 
ab  ■morphc,  Mdit  aenctilkbe  Nledetadillge  beim  ZuMinmenlniBgen  von  alkobolücben  LAnmgeo 
VW  Milchiu^tr  «od  Natron  resp.  Kali  ciliilta  «nd  «banfidb  duieli  FUkn  dar  gtmutgbta 
Wlaarigcn  I.ftsnnpcn  mit  Alkohol  (435). 

Milchzuck  er- Calcium,  -Barium  und  -Dlci  haben  Bülkndkkk  u.  A.  durch  Lösen  der 
betreffenden  Basen  in  Milcbxuckerk>suug  und  Fällen  nitt  Alkohol  gewonnen. 

Ifil  mdcKB  Bmco  ibBjch  ebcnfallt  VcrtiindnQceii  curtiwp»  vdl  MSdnmdKcr  die  FlOim^ 
TOB  Kmpferozyd,  Eistnozyd     t,  w*  dnrdi  ttbcrtchtttsigei  Alkali  vcrbindert^  , 

Mit  Phenylhydrasin  (1  ThL  Milchzucker,  Thl.  salzsaures  Phenyl- 
hydrazin, 2  Thle.  essigsaures  Natron,  30  Thln.  Wasser)  entsteht  bei  1  ^stündigem 
£rhitzen  die  von  Fischer  (571)  Phenyllactosaron  genannte  Verbimiung 
Cj^HjjN^üg,  welche  sich  beim  Abkühlen  in  kugligen  Aggregaten  von 
gelben  Nadeln  abscheidet  ächmp.  200^  In  80— dO  Thln.  heissem  Wasser  ist 
es  lö«lich. 

Ifit  sdir  vttdfliiiilier  Sdiwefdiliife  Uldet  dw  Anhjdrid,  Cs^H^qN^ü^, 
welches  auch  in  heiatem  Wuter  last  unlAdidi  tat  und  bei  S29— 384*^  tcbmilzt 

Reactionen  des  Milchzachers. 

Die  qualita  ti ven  Reactionen  gegen  X  a  t  r  i  u  m  h  y  d  r  o x  y  d ,  FEHLiNc'sche  Lösung, 
andere  Metallsalzlösungen  sind  dieselben  wie  diejenigen  der  Dextrose,  mit 
Phenylhydra7in  nach  E.  FiscH£R  (57 0  geprüft,  giebt  Milchzucker  nicht  wäiirend 
der  Erhitzung,  sundem  erst  beim  Erkalten  feine,  gelbe  Nadeln,  CiiIluN^Üy, 
von  200**  Schmp.  Zu  beachten  ist  aacb  die  leichte  Kiystallisirbarkeit  des 
llÜcbsQGken  und  die  beim  Qxydtren  mit  Salpetersäure  entstehende  Schleim- 
ilare.  Mit  Bleis ttckerlösong  gehAcht  und  dann  mit  wenig  Ammoniak  ver- 
•ets^  glebt  Milchzucker  erst  eine  gelbe  FarbCp  dann  cntstdit  ein  kiiscb-  oder 
knpleiiotiier  Niederschlag  (141,  soeX 

t 

Quantitativer  Nachweis. 

Ä.  Durch  Polarisation. 

Avf  gewMmBdie  Weise  mit  Anwendung  der  oben  gegebenen  Zahlen. 
Kllrung  der  tu  pfflfenden  Flflsn^ceiten  ist  nnumgltaglicht  aber  bei  der  Milch 
nidtt  gans  leicht  Bom-SBVLSK  (S7s)  klirt  mit  Bleisucker,  SchmOoir  (573) 
mit  Essigsäure  und  Bleiessig,  sowie  mit  Phosphorwolframsäure,  WUT 
(574)  mit  QuecksilbersalseiL  Nach  ScHMöosit  sind  die  Resultate  etwas 
wechselnd. 

B.  Durch  KEHUNC'sche  Lösung. 

Auf  ganz  analoge  Weise  wie  bei  Dextrose  beschrieben.  Wie  bei  jener 
sind  auch  beim  Milchzucker  von  Rigaijd,  Städeler  und  Kkaüse,  Boukckick 
(561),  H.  Schuf  (575},  G.  KOhm  n.  A.  ferschiedene  Mengen  MQcfasucfcer  als 
1  Cbcm.  FftULiMG'scher  LAsung  entsprechend  angegeben  worden»  und  dies  hängt 
Toa  den  Umstlnden  der  litrirung  ab. 

Genaue  Untersuchungen  von  RooswaLD  und  TOLtBNS  (57^  sowie  SOXHUT 
(577)  haben  die  Sache  geklärt 

Nach  RoDEWAtü  und  Tollens  zeigt  1  Cbcm.  FEHLiNo'scher  Lösung 
67  Milligrm.,  nach  SoxHUT  (577)  6'75G  Millisjrm.  Milchzucker  an,  wenn 
Lösungen  bestunmter  Zusammensetzung,  bestimmter  Verdünnung  und  4  re^p. 
6  Minuten  langes  Kochen  angewendet  werden.  Auch  gewichtsanalytische 
Beüfounong  ist  sn  cmplehlen.  Hierbei  finden  ähnUdie  Encheinungen  wie  bei 
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der  Maltose  statt  [s.  HntsnLD  (i  is6)].  Ueber  Titriiuog  mit  Kmapf's  and  SaCRSss't 
Quecksilberlösungen  s.  Soxhlet  (578). 

Ikfan  kann  auch  den  Milchzucker  durch  längeres  Frliitzen  mit  Siurc  inver* 
tireop  darauf  titrireii  und  die  für  Dextrose  benutzten  Zahlen  anwenden  (576). 

3.  Maltose,  Cj,n,,0,  j -|- H,0. 

Ptjalose.  Nach  peisDnUcher  Bfittheilung  Nassb*«  ist  die  ursprünglich  auf* 
gestellte  »Ptyalosec  identisch  mit  Maltoee.  VieUeicbt  ist  die  Formel  eine 
grossere  (1126). 

Wie  DuBftiniFAUT  ($79)  fand  und  von  P'Suzxj?ak  (580)»  E.  Schuux  (581)  n.  A. 
bestätigt  worden  ist,  entsteht  aus  gequollener  Stärke  neben  verschiedenen  Dex« 
trinen  bei  der  Einwirkung  von  Mals  nicht,  wie  fitther  geglaubt  wurde,  Dez« 

trose,  sondern  Maltose. 

Ebenso  entsteht  Maltose  aus  Starke  mit  anderen  Fermenten,  so  mit 
dem  Ptyalin  des  Speichels  (582,  583^  mit  Tankreas-  und  T  cLencitncnt 
Ebenso  aus  Glycogen  mit  den  genannten  l  ermentcn  {$64),  indem  nur  wenig 
Dextrose  in  diesen  Fällen  nachgewiesen  iät. 

üci  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Stärke  entsteht  vorübergehend 
Maltote  (585). 

In  rohem  Stärkesuck  er  und  im  Stärkesymp  ist  neben  Dextrose  und 
Dextrin  auch  Maltose  (586),  ebenfidls  nach  CySutuvaM  (587}  tm  Mals  (1 — Sf). 

Soxhlet  (588)  und  ItsasmD  haben  genaue  Vondlllften  titr  Darstellung  gegeben.  Nadl 
letzterem  (589)  vcraihcitct  man  1  Kilo  Kartoffelstärke  ru  10  I-itcr  Kleister  und  tligcrirt 
dicken  mit  einom  filtrinen  Aufguss  von  "200  (hin.  Iiarrmalz  in  1  I.iter  Wasser  eine  StunJe 
lang  bei  67 — 60°,  filtrirt,  verdaoipft  zum  diinncn  Syrup  und  erhält  durch  systematisches  Be- 
^«rf^iw  mit  JUfcoltol,  wdAn  dbi  ffid»  gegenwärtige  D«itrlB  ftUt  dmI  «Bt  Maltot«  ISit, 
Sjnipe,  wddie  i]]]niililick  Itiyilallitifeiii  and  ms  «ddicn  die  ICaltote  dindi  üJb&mgm  und 
Unkrystallisiren  rein  gewonnen  wird,  v  m.  CUJSIIUSR  (S89liyi 

Maltose  bildet  feine  weisse,  warzig  zusammen  giuppirte  Nadeln,  welche  in 
Wasser,  sowie  Aethyl-  imd  Mctliylalkohol  leicht  löslich  sind,  in  Aethylalkohol 
jedoch  etwas  schwerer  als  Dextrose.  Das  Kiystailwasser  entweicht  langsam  bei 
100"^  im  Vadium  (590). 

Das  spec.  Drehungsvermögen  ist  nach  Mfissl(5qi)  (t.)/»  =  140'375  —  0*01887 
—  OQdöT,  worin  f  den  rrocentgchait ,  7'  die  l  euiperatur  bedeutet.  Die  so 
erhaltene  Zahl  für  lOproc.  Lösungen  bei  20^  oder  188'8*  stimmt  mit  den  von 
SoxmxT  u.  A.  gefundenen  Zahlen  und  auch  den  fllr  («)/  von  s.  B.  CySuuJvait 
und  BaowK  und  Hiron  (592)  gefundenen  höheren  Zahlen  (150*4  nach  Browh 
und  Hkron),  wenn  man  sie  nach  S4: 31*54  umtechnet 

Gleich  nach  der  Lösung  ist  die  Drehung  geringer  als  34  Stunden  später 
(sogen.  Halbrotation)  (591)  (s.  Schmöger  bei  Milchzucker).  Arbeitet  man  mit 
einer  200  Millim.  HnLcn  Röhre,  so  ist  jeder  abgelesene  Drehungvgrad  bei  17*5*^  C 
=«0-3G2Grm.  C,,»,/.),,  in  100  Cbcm. 

Mit  Kalk  soll  Maltose  Isosaccliarin  Uefern  i(s.  d.). 

Mit  Salpetersäu re  liefert  Maltose  Ztickcrsäure,  mit  Chlor  und  Silber- 
oxyd  Glycünsäute  (593),  mit  Brom  und  Siiberoxyd  Cilyconsäii  re  [tVuher 
Maltunsäure  genannt  (594)],  mit  Brom  und  kohlensaure m  Zink  ist  daueben 
Zucke rsture  erhalten  worden  (594). 

Mit  Kupferoxydhydrat  Terhfilt  sich  Maltose  wie  Dextrose  (595},  ebenso 
mit  Kali  (596). 

Maltose  gfthrt  mit  Hefe  leicht  und  vollständig. 
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Maltotehydrat  InSen  mit  verdünnter  Schwefeltlöre  9B*S^W'9%  ihres 
Gevidites  an  Dextrose.  Zur  Umwandtiing  eihittt  man  am  besten  8  Stunden 
lang  mit  8pn>c.  Schwefelslnre  (597)* 

Maltose  redadrt  FBHi.iNG'sche  und  analoge  Lösungen  schwächer  als  Dex* 

tTo<!e,  indem  sie  nur  gegen  ^  des  von  Dextrose  abgeschiedenen  Kupferoxydules 
oder  Kupfers  abscheidet  Nacli  Sox)n.ET  (598)  ist  1  Cbcm.  FKHi.iNo'sche  Lösunf? 
=  00(1778  Grm.  Maltoseanhydrid  in  ipror  I  <)sun!?  und  <mh)74  Grm.  Mal- 
toüeauhydrid,  wenn  die  FEHLiNC'sche  Losung  verüiuini.  wai.  Nach  Brovvn 
«nd  Heron  giebt  Maltoseanhydrid  nur  60'8|  des  von  der  gleichen  Menge 
Deitroseanliydrid  redndrten  Kupfers»  nnd  nach  SoacauT  sind  100  Thle.  Maltose- 
anfaydrid  «ca.  118  Tide.  redociAen  Kvpfers. 

Ueber  Ba^mmimg  von  Maltose  in  Gemengen  mit  Deztroset  Dex* 
trin  etc.,  wie  sie  in  Stiifcesijmip  u.  deigl.  vorUegen,  vergl.  Sieben  (586). 

Wird  Maltose  vor  dem  Zusammenbringen  mit  FtHLiNG'scher  Lösung  mit 
Säure  erhitzt,  also  invertirt,  so  reducirt  sie  im  Verhältniss  3;')  mehr  Kupfer- 
oxydul als  vorher.  Falls  man  Makoüc  mit  i  Kni-iNG  srhcr  Lösung  kocht,  das  redu- 
cirte  Kupferoxydui  abtUtrirt  und  das  Fillrat  mit  Saure  erhitzt,  &o  i^it  die  so  er- 
haltene Flüssiglceit  im  Stande,  aus  neuer  FxHUNG'scher  Lösung  noch  soviel 
KnpüBfoqpdiil  m  ledadran,  dass  dieselbe  Menge  eibalten  wird,  wdcbe  man  be* 
koanil^  wenn  die  Maltose  niqwQnj^di  invertirt  gewesen  ist  Es  deutet  dies 
daian^  dass  ein  Theil  der  Maltose  bdm  Erintien  mttFiHUMO'scber  Ldsang  in  flum 
nicht  redndrenden  gnmmiartigen  Körper  verwandelt  oder  aber  ein  solcher  aus  Mal- 
toee  abgespalten  wird  [Herzfelj>  (599)],  welcher  mit  Säure  wieder  reducirend  wird. 

Essigsaures  Kupferoxyd  (Bai  roFu'sche  Reagen»)  wird  von  Maltose 
—  im  Gegensatz  zur  Dexliose  —  nicht  reducirt  (600). 

VerbinduDgca  dtr  Maltoie. 

Malto«;e-Natrium  ,  Cj  jHjjOj  ,1Sr.i, 

Ma  1  tosc-Cnlci  u  m,  Cj  jH.j^O  j  jCa  -|-  H^O, 

Maltose-StioDtium,  C,  „H,„OjjSr  +  Hjü  und 

Kaltos«-Baryum,  sii^o^^iiBa  +  H,0,  ibd  Mdit  ccnddidw  wmßtfik  md  coHiciin 
bdoi  ZoMHHMBlniBgea  ven  Maltot«  mit  den  tattpreehenden  Bat«a  und  Attohol  (589) 

Maltose-Acetate. 

Das  Mono-Acctat,  C,jH^,Ojj,  C^HjOg,  scheint  aus  Maltose  mit  Eisessig  «u  ent- 
stehen (593).  Octo-Acetat,  Cj,H|^0,  (C|H|0,)^,  entsteht  mit  EstigsSure-Anhy« 
drid  md  cssigsaar«»  Natron  (589).  Lctxtetti  büdcC  dem»,  in  Wmmt  nidit,  in  Adher 
md  MMcm  Alkohol  Icfcbt  iBdiche  SBolm  von  (a)i>  ->  81*18*  (589). 

Verbindungen  mitCblornatrium,  Bromnatrinm,  Chlorkalium,  Borax 
konnten  nicht  erhalten  werden  (589). 

Mit  Phenylhydrazin  (571)  entsteht  Phenylmaltosazon .  Cj^HjjN^Üg^ 
bei  1^-stündigcm  Erwärmen;  es  scheidet  sich  beini  Erkalten  m  gelben,  nicht 
zu  Aggregaten  vereinigten  Nadeln  ab,  welche  bei  206"  unter  Zersetzung 
schmelzen,  es  i&t  in  76  Thlo.  kochendem  Wasser  lusUch.  Ein  Anhydrid  ist 
nicht  eihalten  worden. 

Mit  7-Diamidobensoe8lufe  giebt  sie  Malto>7-DiamidobenzoesIure» 
CgH,*COOH*^H)|*C|,H|^Og«;  weisse  Nidelcben  oder  BUttchen,  weldie  ein 
gommiaitiges  Baiyninsab  liefern  (ssa). 

4.  TMhalote,  C^^H^tO^i  +  2H,0. 
Mjcose»  ^«Ottim  ^fmmSat  (WloaBas). 

Bin«  vm-mooBts  (tfoi)  md  MncnssuCB  (60s)  Im  Kattcrkorn  (m  l|Db  vod  tatnn»- 
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LOT  (603)  in  derTreliftt«  amSyilea,  vod  M;'ntz  (602)  in  v«rtchiedenen  Pilcen  (u  B.  10( 

der  Trockensubstanz  von  J^nr.  ntusmr.)  gcfurulcnc  Zuckcrart,  welche  durch  Extraliiren  der  be- 
trefi'endcn  Substanzen  mit  Alkohol,  Reinigen  mit  Hleies«ii(j  etc.  sich  in  Krystallen  gewinnen  ISs^t 
[(s.  a.  At^fiNU  (604«}].   Tretialose  l6»t  steh  iii  1'7  Thlu.  Wasser,  »chwer  ia  »tärkerem  Alkohol. 

Trebmlote-Rjdrat  schDibt  bei  100^  cstwIiMite  M  910".  de  itaik  icchli.  Ttehaloac* 
Aiikydrld.  (a)i>  «.  m*S8«  (604«),  <«);'»  199<>  (UtncHttm   («)£>     ca.  ITB-S«!. 

Gegen  FcHUNG'sche  Lösung  und  N*troala«gc  iM  rie  iadiffereatt  macK  dem  Br> 

hitzen  mit  Süurc  'vir'r  t  -ile  ein. 

äiurc  waadcit  lii:haiose  in  5  Stunden,  also  tiemlich  schwierig,  um  (605),  woraul  sie 
die  Rcactlonm  dir  Clycusea  nd  die  Dnimic  der  Dextroec  i^gt  ÜMk  Airmo  cHMdMi 
kwflliei  esdl  edtakev  eil  DeiiHWie  dicluttdi  ^bAm eilen* 

Salpelertlurc  Uefiert  beim  QxjdlKB  keiae  Sckleimtlore.  Trekeloie  irte^MicriB 
oder  nicht  gMhrungsftthig. 

Ammoniakaliscber  Bleiessig  ftlUt  sie. 

Phcnylhrdreein  «tritt  aküil  auf  Traftaiaec  (606). 

S.  Mclesitose^  C,,H,,0,| +II9O. 

Wurde  von  BE!tTfm.OT  (607)  in  der  Manra  von  Pnao^on,  einer  Ausschwitiunp  ron  Pfmtf 
Larix  gefunden  und  ist  Ton  ViLUEKS  (60&)  neben  etwas  Rohrzucker  aus  einer  Manna  (Alki^ 
Mtmrorum)  von  Indien  wiedererhalten.  Alexuin  stellte  sie  aus  Manna  von  Turkestan  her  (1148). 

DwiliBwBy  dsfA  KitfilifciB  atit  ABudiol^  SiyilafliiinB     e*  w 

Hatte,  glänzende,  an  der  Luft  verwitternde  Xl]rttaBe^  «eldw  iidi  Ml«  Idcift  ia  Wamor, 
IMttig  in  Alkohol  lösen.    Schmp.  140°.  147°. 

(ct)/=^94-0^  (a)^»88-a5^    G^en  FuoJNc'scbc  Lösung  und  Natronlauge  an- 

empf  indlich. 

Sivvcn  «aadda  ia  %  MoL  G9j«om^  «dehe  wie  Dextroie  didM* 

Coaceatrirtc  Slurcn  «Mai  verkeUoML  Salpetersiare  bOdil  keiae Schleimelare* 

Gährt  mit  Hefe  schwierig. 

Phenjrlkjdrasin  bUditcinbci  J72°  scbnebcadci  Dciivat,  ein  Octacetat  in  beschncfaco 

(1148).  ^ 

&  C^fdanwee,  CjjH,,Ojj. 

Bfak  oavolblla^  imlamickier  Adccr  aai  Cj^dmm  mrtfmmm,  «ddur  liakt  dMM, 

^  —  11 -40**»  and  mit  SIucb  Hjdrolyie  eMdei;  dte  Uakedrekapf         dm  aaf 

7.  Parasaccharose,  C,jH,,Oj,. 
Bei  G^cnwail  fön  elms  phosphonamem  Aaimoniak  stdQt  sich  nadi  Joow  (610)  ia 
BAhnadttriOMafai  aa  der  Laft  saweilea  cia  benadewr  kefcartifw  Ofgaainnii  cia»  «dekcr 

eine  eigenthUmliche  VerÜndenag  beaüktt  ladem  aus  dem  Rohrzucker  ein  krystallisirter  Mifcer 
dieliender  Zucker,  die  Parasaccharose,  C,,H,,0,,,  un-l  ein  flü'isiger  Zucker  entsteht. 

Die  Parasaccharose  kry&tallisirt  gut,  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  wenig  löslich. 
Stark  rechtsdrehend,  aj=  108^  bei  10**. 

Birotatiaa  aickt  TOifaaadea.  Redactioasflkigkeit  gegea  Kupfer  aiigettir  halb 
10  pom  vie  diejenige  der  Dextrose.  Verdttaate  Salstlare  erkökt  dae  Redaetloai' 
vetttögcn  und  erniedrigt  die  Drehung. 

Der  amorphe,  fltlssige  Zucker  (s.  o.)  ist  im  Vacuum  getrocknet,  C,^F£jjOj,  HjO» 
dreht  schwächer  rechts,  reducirt  aber  wie  Mikhcudier.    Säuren  wirken  ein. 

Patatacckaroae  verfient  arae  ünffwachang; 

HL  Poly^SacGharide. 
a)  KrytUlliiirende  PolyMccharid«. 

Von  den  oben  beschriebenen  Zuckerarten  kann  man  weniqptens  mit  Wahr^ 
•chcinUchkeit  (s.  übrigens  Milchzucker  und  Maltose)  behaupten,  dass  ihre  Mf^e» 
kfl]0  nicbt  mehr  ab  \%  Atome  Kohlanstoff  enthalten.   Dasselbe  wurde  bii  vor 
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konem  vmi  dnen  GHede  der  Polj-Sacchftride,  «ddies  dem  Rohnmciker  sehr 
tiehe  itebt  und  gut  kiystalÜMiC  ttt^  der  Rafftnose,  behtnptec,  doch  ttnt  sich  die 
Annahme  einer  grösseren  Formel  jetzt  nidit  mehr  abweisen,  und  so  hat  die 
Rafßnose  von  den  Di«Sacchariden  getrennt  werden  müssen. 

se)  RaOnoas^  C,«R,«0,,^.  10B,O  (fkBdcht  C,tH,,0,,4*6HtO)* 

Melltose,  Melitriose,  R»ffinotri  ose  (614),  Raffinohexote.  [Nach  Bfrtmklot*» 
(613)  neuesten  Angaben  darf  der  Name  Melitose  nicht  mehr  zur  Bezeichnung  der  reinen  Rafhnote 
benatxt  werden,  soodern  nur  iüi  die  unter  Ib  beschriebene  Doppel vcrbmüuog,  ebenso  Melitrtose  etc.] 

Zuerst  von  LoissAU  (615)  aas  MeUssc  tooi  RalEmren  des  Rttbeiuackers  abgeschieden. 
Von  KrrnuiiSBi  (616)  und  Bfinv  <6i7}  9m  BaumwolUamen  tMttm  tnd  vw  Rrrmufss» 
ah  Melitose  betradilet  VoD  Tollkns  (611)  and  RlSCBSann  nd  Toluns  (618)  wurde  4l 
aus  Rüben  melasse  wieder  hergestellt  und  genau  unters urlit,  und  witrde  die  Identität  dieser 
Substanz  mit  dem  fiaumwollsatnenzucker  nachgewiesen,  sowie  gezeigt,  dfttt  die  auf  gleiche  Weise 
aus  Eucalyptus-Manna  hergestellte  bub&taiu  Kaffinose  ist 

SdUem  tanba  ScHsam  (619)  und  UmMim  (tiao)  «.  A.  uäk  Kiilmoic  beidefllg^ 
dte  ITIpiMiliiflfii  nlker  untemidS,  «nd  v.  Lmuuai  hat  gese%t;  dMi  Raffinose  sdMMi  in 
Rubensaft  enthalten  ist.    Shtttbler  hat  «ioc  »nt  AhedieUhmg  an  Z«ckerprpdakt«a« 

welche  Raffinose  enthalten ,  gelehrt. 

O'SULLtVAN  (621}  bat  Raffinose  in  der  Gerste  gefunden.  Ricuakdso.s  und  C&AlonrON  (6ss) 
fStwIhai  de  in  WeUcakeiae.   Büi  nw  Sojabohnen  laoUrter  syrapfonuiger,  tlaric  imU^ 

Raffinose  findet  sich  in  der  Melasse,  d.  h.  der  Mutterlauge  vom  Krystallisiren 
de«!  Rtlbenruckers,  reichert  sich  beim  Entzuckern  der  Melasse  (s.  Rohrzucker)  in  den 
abfallenden  Symp  an  und  bewirkt  tuletzt  die  Bildung  von  in  die  Länge  gesogenen,  «spitzen« 
ZadttAiTilallca  [tOUMm  (61 1)^  «ddM  übrigens  dienlbcn  mv  SMh  andcMr  Mdrtwig  Au^gc- 
WUeiCtt  RffyalallfeaMB  dnd  (6S3,  ^)  wla  gpwOhnlidMV  Sohcmciar. 

Aus  an  Raffinose  sehr  reicher  Entzuclcerungsmelassa  nUlt  man  Raffinose  fai 
NKf^elrhen  b^i  langem  Stehen  in  der  KSlte  (Toi  i.ens).  Aermere  Produkte  verarbeitet  man  nach 
Scu£iüL£K  (619),  indem  man  zuerst  den  grössten  Iheü  des  Rohrzuckers  als  Mono-Siontium- 
taccharat  e&tlinnt,  dann  Rofeiiackar  od  Rafflaoa«  gmthMm  bk  der  SfadUtw  al»  Bi- 
Sttoati«ai*Saceharat  aoaildlt  «ad  die  Uanm  «diallcBa  ZmA»Mumg  triadn  nü  1  IfoL 
fltiunÜau  versetzt,  wodurch  nur  der  Rohnucker  als  Mono -Strnntium-Saccharat  sidl  ab* 
scheidet  und  Raffinose  f^elöst  bleibt  und  schliesslich  krystallisirt  Aus  Baumwnllsamen 
erhält  man  Raffinose  durch  Extrahiren  mit  TOproc  Alkohol,  Abdestüliien  des  Alkoh>  k.  Be- 
seitigen von  gleichzeitig  extrahirtem  Fett  etc.  und  Krystallisiren  unter  Umrühren.  Aas  Eucaly  p  t  us« 
M aaaa  doidi  IKakiyilBlifafacB  mm  AOtehol  »it  XoUe. 

LAsst  man  die  ExlHMla  ans  Baumwollsamen  und  Eucaljrptus-Manna  lange  Zelt  krystallisiren, 
so  scheidet  sich  nach  BERTltELor  '6:1,)  eine  lose  Doppel  Verbindung  mit  Firmlyn,  d.h* 
die  Melitose  Berthf.i.ot'r  (s.  pag.  102)  ab.  welche  durch  Umkiystallisircn  zersetzt  wird. 

Raffinose  bildet  dünne  Nadeln  oder  Prismen  [Kjystallform  (625)],  welche  15^  Waaser  ent* 

baten;  bd  sabr  lang a aniaai  Ertritsen,  adMrt  mf  lOO*.  «M  daa  WSaaar  oba«  Scbmalaaag 
veMadig  anftanltluD,  bat  acbaalleB  EMtow  aekailal  dia  Mmtm,  and  Bwmiwwiig  ist 

daan  ohne  Zersetzung  kaum  möglich. 

Raffinose  ist  in  Wasser  leicht  (nach  Ritthauskn  und  Loisf.au  in  6 — 7  Hün.),  in  starhcm 
Alkohol  sehr  schwer  l&shch,  in  Methylalkohol  ist  «e  etwas  löslich. 

Spcoillaeba  Dreba ng  («)/>  m  lM*ft*  flr  lOpeoe.  Lemagea.  Bitotatloa  bt  ebbt  m 

Gegen  FXHUNG'sdie  Lösung  und  gegen  Natron  ist  Raffinose  indifTcrent,  wirkt  nach 
dem  Krwärmen  mit  SSurc  jedoch  stark  auf  beides.  Invertirt  man  nach  Cl.ERGKT  oder 
BmuAüH  und  Ruckajutt's  Vorschiifi  (326),  so  sinkt  schnell  auf  53°  und  dann  alimäh- 
Hcb  wefler  bb  aaf  ca.  +90*. 

Mit  Salpa  tertiäre  b^alMa  oiydlit^  glCbC  aie  M— SSf  SrMriawlwia,  dioa  dtaiat  aaf 
alae  Fonnid  Ci«H«|0|f +5H|0,  dwE»  catrtdit  adt  Natriasibjdrosyd  aad  Albobol 
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Nmtriaa-Rftffinoc«  mit  7|  Nttrino,  «of  die  FoomI  C,,H,20jjNa  dralit  Dmek 
CSonUaadon  von  C^,  vni  C,«  dUdt  iMn  abde  wsliri«ktiftUchtt«Für»tl«  C^^U^^O^^ 

+  10H,O  (6i8). 

Mit  SchwcfclsHure  iHngere  Zeit  gekocht,  giebt  Raffinose  LSTultnsäurc. 
Mit  I'hcnylhycirarin  entsteht  nach  1— 2-stltDdigem  Erhitscn  eine  bei  187—189®  schmel- 
zende Verbindung  [RiSCHHlETH  imd  TOLLEMS  (627)]. 

V«B  im  Mm  Errtawa  der  lUflfiooM  lait  Slnria  riifclniiMiiiMi  dytoam  aind  G»Ue* 
tot«  iiBd  Llraloi€  (4ai)  Mc^ftwiiiea,  «niait  WMct  ^  der  wmmeAuS6gim  Rifliaone.  HAm 
diMCtt  aMt»  noch  DeatnoM  toriumdiA         wiOgpl—t  gkbt  RalÜMiw  nü  OalmluirtlMi 

ZvekersSare  (»103). 

Invertirte  oder  bydrolysirte  Raffinose  giebt  mit  Natrium-Amalgam  KiystaUe, 
welche  anscheinend  ein  Gemenge  von  Mannit  und  Dulctt  äad  (628). 

Rftffiiiote  am  äOen  S  grmnam  Qadlaa  tat  var  «dar  aabh  da»  bnrtlrai  ▼•11- 
aUndif  ailt  Hef«  varfUrbar  ^Rmamnm  wdToum  (6^9),  Toium  (630)]. 

Verbindungen  der  R a  ffinose  mit  Htrontian  und  mit  Bleioxyd  exiatiren,  denn 

Strontiumhydroxyd  fällt  Raffinose  beim  Kochen  (dfif^'p^'en  nicht  in  der  Kälte)  aus,  tinf? 
ammoniakalitcher  Bleiessig  sowie  Blaitstig  mit  Alkohol  (631)  fiUen  sie.  Natrium- 
derivat  s.  o. 

Ob  die  »ipitita«  Zacket  Goncnfe  oder  VeAtadnafen  wm  ftatimctai  «nd  Rafljaua»  ebd« 
iak  aaiiitanMiidfii.  jedettfidb  iak  ehMB  Raffinoee  od  moA  Kry»t»llw*aaer  in  aolcha«  Pwo- 

Quantitativ  iMsst  sich  Raffinose  in  Gemengen  mit  Rohrtucker  nneh  Cre^i>t  (6a6) 
bestimmen,  indem  man  die  Polarisation  einerseits  direct,  andererseits  nach  dem  Inver- 
tiren  auf  dk  bdm  RohrstKker  besckriebeae  Weise  «itsAlhit.  Da  bcin  EolmadEcr  die  arsi^tlng- 
1iclMRecMMiiiii«v«m  tOO<*  aicb  um  189*  wmlBdeit^  abo  an  SS  Gnd  Haha  wiad,  «^beider 
EafittOM  die  mayilugUdMB  100^  aar  vat  49*S'  veni^Bdert  werebn,  so  kann  num  yonacfc 
auf  die  gegenwärtige  Raffinose  scUiessen.  Eine  andere  Methode  Cuydt's  gitlndet  sich  auf  Be- 
Stimmung  der  Schlcim^äurc-Mcngc,  welche  die  fraglichen  Produkte  mit  SalpetersM ure 
UUan,  und  wdche  um  so  grösser  ist,  je  mehr  Raffinose  vorhanden  ist  ScHEULiai  (614) 
b«  «taa  auf  die  LOriidJwif  rom  SaflfaMMe  in  Methylalkokol  ikk  grtUMkadc  Methode  an- 
gadeitat 

ib)MaMM 

Unter  diesem  Namen  beschrieben  Jownston.  Bkrthei.ot  (611),  Thomson,  Mudb  einen 
Zucker,  Cj  jHj  jOj  j-4-HjO,  aus  Manna  \ox\  Eum/yf>tus  viminaltj  aus  Ati'^'rn'irn.  welcher  analog 
dem  Kohr-  und  Milchzucker  in  S  Gljcosen,  Dextrose  und  das  unkrystaliisubare,  gihntqgs- 
«■OhiieBacalyn  teiMlanndefaeOidnVf«B(aV*MbeätoaKaoO.  wa«(a)z7  ««TS— 
eoMpffidit  MelUete  tadaeirt  aadi  BnraiLOT  Vnuno'adM  LBaoac  «m  aaeb  deaa  Erbttsatt 
mit  Si-iurc  und  giebt  beim  Oxydiren  mit  Salpetersftara  SchleimsSurc.  Beim  Qlbm  nil 
liefe  wird  nach  BF.RTtm.oT  mir  die  H  nff  r!er  Mclitoaa  att  Alkohol  ond  Kablaoatan  aaaacM 

und  bleibt  die  andere  Hälfte  als  F, ucaiyn  luritrk 

Neuerdings  berichtet  B&aTii£LOT,  dass,  taü«  man  den  aus  Eucalyptus-Manna  erhaltenen 
Zaekcr  mabrfaeb  aM  Alkahol  nd  Waaacr  aaAiyalaUWit,  «ie  «•  bete  Bebrifa  tcb  K^tai- 
hgrdmlcft  abUch  lH»  ataa  SMn»  v«a  aadew«  WleanipbaSan,  &b.  RafflAoaa,  •rtahwi 
ttnd  dass  die  nacb  aeiaaai  firtlbcicn  Vetfidven  erhaltene  Melitose  eine  Doppelverbindung 
von  Raffinose  tmd  dem  amoipban  nicbt  gyinaci6lM|an  Bncaljs  iat»  «elcbe  baiaa  UM" 

krystallisiren  zerlegt  wird. 

Auch  atu  Baumwollsamen  erhält  mau  nach  Biocthklot  (613)  als  erste  Kiystallisation 
dta  alkohoHarben  Anaaoiaa  Malitoae,  welcb»  dafth  UadnyiialliaiMB  snk(t  «bd. 

Bd  aefgmUtnn  «od  «iadeibelaam UadayataUUian  deaStoAa  ani  n«inab|<i Manna  adMk 
«MB  jedmfclla  reine  Bafflnaae  [a.  Thum  (6tt,^iQ]. 

a.  Gentianoae,  ^««H^fO^,. 
Etai  van  AnTHim  ItefA  (63«)  ana  dar  Wmaal  von  Cmtkm  htm  baifaHaBiai  tijalalilitHii. 


Kohknhjrdnte. 


Sdonp.  SlO*.  ScctedNhaid         lelDft  Mck  der  Urnng  in  der  KUte »SS*4*,  waA 

dea  Aufkochen  w=S5-T'. 

Mit  U«fc  tvitt  Gilirasg  ein.    FBHLmG'tclie  LAsssg  witd  «nt  nach  dem  Imrcrlivai 

Nducirt. 

Mit  Säuren  ttitt  Hyilrolyse  ein.  Der  Invertzucker  dreht  stark  links,  (a)^=3— ^S0*8^i 
wttd  wAwfat  wie  ^Qyvotc« 

3.  Lactositi,  CjjHjjOji. 

Von  Akthtr  Mkyfr  (633'^  aus  I'flanrcn  clor  CaryophyUnceen,  Ke««nden5  Silrmf  Tmlf^rrnt  her- 
gestelltes aniangs  gununiartigcs,  sdilic-sslich  krystallisirtes  KohJenhydrat,  welches  nach  Mkyer 
dl*  Ki^  de»  tofiw  der  Compositeo  spielt 

Mftii  reibt  und  piceet  die  SOcM-WuneiD,  veraeW  den  Saft  mit  glddbeoi  VoL  Wetageiit, 
gleett  vom  NiedcncUa^e  ab,  Olllt  das  gelöst  gebliolx  nc  Lactosin  mit  mehr  Webgeiat  oad 
reinigt  es  durLh  nochmnlige?  L?5i!en  und  FSllcn  »idcr  durch  Aiii^fitllen  mit  Bkinickcr  und  Ammo- 
luak  und  Zersetzen  der  Bleiverbindung  mit  ächwefelwascerstoff.  So  erhält  man  es  als  rechts- 
dr*b«adc,  miMphe  ÜMie,  (a)/)  =  4- 190*. 

KodH  aas  dSeec  S  Tiga  Ing  nrit  angca^gendan  llmgett  Wpvoc.  Alhohola,  lo  tnniddl  et 
sich  in  kleine,  glänrendc  Krystalle  um,  welche  tlber  Schwefelsäure  getrocknet  C,,H,,0,i 
+  H,0  und  Lei  HO''  C««H«,0,,  end.  (flt>o  der  waaeerfraicB  KiretaMa,  —  Birota- 
tkMl  nicht  vorhanden. 

Es  redudrt  FKHUMc'sche  Lösung  bei  kunem  Kochen  kaum,  dagegen  stark  nach  dem 
Koclia»  mit  verdSmitar  Slare. 

Verdttnatc  Sehwcfeliäure  bildet  Glycosesyrup,  aus  welchem  45  j  des  Lactorine  aa 
Gnlnctoat  «filalleo  wutdoi.    Daacbea  iet  dne  iaactive  oder  UnkadidiCMk  Glyeoee  voi^ 

banden. 

Salpetersäure  liefert  viel  Schleimsäure  (634).  Wässrigc  Lactosinlösungen 
verdaa  dndi  Blefecelg  «od  dnch  Kalkwaeaer  nicht  gcMUt,  wohl  aber  weiBseiatige  LOsongeii. 

b)  Amorphe  oder  schwerer  krystalli sirbare  PoLy-Sftccharide. 

Saccharo-CoUoide. 

All  die  leichter  kry&taliiäiibaren  Giycosen  und  Saccharosen  schlietist  &ich 
die  gRMM  Reihe  von  idir  achver  oder  gar  sieht  kryataUisiiten  KoUenhydraten, 
wekhe  die  Katnr  beeilt^  und  deren  ICUmufirarioB  ecfaiiierig  iat 

Sie  lind  meist  indiffnente  (mir  suweilen  «chwadi  tüierlidieX  in  kaltem  oder 

heiiaem  Wasser  tnehr  oder  weniger  lAsUche  oder  qneUende,  in  starkem  Alkohol 
fast  oder  ganz  unlösliche  Stofife  der  Zusammensetztmg  nCgHjoOj  oder  einer 
nahestehenden  Forniel,  welche  sich  durch  Plus  oder  Bfinos  von  Wasser  hiervon 
unterscheidet,  7..  H.  C3f,H,;.^0;ji  oder  Cj^H  Sie  reduciren  Fkh- 

LiNG  sche  T.ösung  niclU,  erlangen  diese  P'ij^enschaft  jedoch  durch  Erwärmen 
mit  Säure  uud  lieleru  hierbei  durch  Hydrolyse  Glyco&en. 

Ferner  dünadSren  sie,'  soweit  sie  bisher  witersucht  sind^  schwerer  ids  die 
Gifcoeea  und  Saccharosen  durch  porOse  Membranen  (s.  o.^  nnd  u  Tb.  sogar 
ausgssprocbea  colloId*le  Substansen. 

I^nzelne  dieser  Stoffe  sind  leicht  aus  Fflansen'  oder  Thientoffbn  zu  iso* 
liren  und  rein  zu  erhalten,  und  sind  sehr  gut  stiidirt  wraden,  wie  z.  B.  die 
Stärke  und  das  Inulin,  die  meisten  jedoch  sind  scliwcr  7X\  isolircn,  und  ihre 
j)liysikaHschen  Eigenschaften  setzen  der  Reindarsteilung  die  grössten  Schwieng« 
keiten  entgegen,  so  dass  sie  nicht  immer  genügend  untersucht  sind. 

Hierzu  gehören  die  GuiuiinarLcn,  die  1  liunzenschleime,  sowie  wahr- 
schdnlich  die  Pectinkörpcr  (ä.  u.).  Ich  schlage  als  susammeBfiusenden  Namen 
dieser  schwerer  kiystallisirbarsn  Stotfe  den  Namen  »Saccharo^Colloldec  vor, 
wie  ja  «ndi  der  Name  »gaUertbildcnde  Koblenhydntef  benntst  woiden  ist  (63$  a). 

Wie  bei  der  ft»***  nalmg  aiisftinandwsfmtit  werden  wiid.  besitsen  die  belr* 
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Stoffe  vcn  derFonnel  C^Hi^O»  wahncbcnUcb  vid  giOsseie  UolekfUe  und  siod 
■ie  aus  vielen  ▼enchiedenen  Einzelgnippen  CfHi^Oi  oder  C|  sH|oOi  o  zusammen- 
gesetzt, welche  Atberaitig  aneinander  häogen,  d.  b.  V«Ache  durch  verkettende 
SauerstufTatome  verbunden  sind,  und  deren  Zusammenhang  durch  das  Erwärmen 
mit  Säure  gelöst  wird,  indem  Wasser  (oder  resp.  H  -f-  OH)  eintritt  und  die  mit 
H  oder  resp.  OH  verbuodeneo  Eiozelgruppeo  aU  CgH^^Q«,  d.  b.  als  Glycosen 
zu  Tage  treten. 

Es  sclicint,  dass,  je  nachdem  mehr  Einzelgruppen  in  den  betr.  Complexen 
vorhanden  sind,  die  Eigenschaften  dieser  Kohlenhydrate  sich  in  der  Weise  än- 
dern, dass  mit  steigender  Molekolargrösse  die  Lltolicblceit  in  Waiser  abnimmt  and 
die  Gonsisteoa  oder  Cobäsion  der  Lösungen  oder  der  Sabetana  eine  gftfwere 
wird  Wahrend  die  eiaiachen  Glycosen  in  Wasser  leicht  und  dttanflOssIg  UMiche 
Stofie  «ndf  bilden  die  etwas  complicifteren  Dextrine  vnd  Gnmmtaiten  dickliche 
Lösungen,  die  Schleimarten  zthe»  iadenaehende  Lösungen,  manche  andere 
Kohlenbydiate  sind  in  kaltem  Wasser  unlöslich  oder  schwerlöslich,  sind  in  heissem 
Wasser  zwar  lösli<  h ,  aber  bilden  beim  Erkalten  eine  Gallerte.  Andere  amd 
schliesslich  aiicli  m  heissem  Wasser  unlöslich. 

Meist  vermehrt  ein  geringer  Alkaligebalt  im  Wasser  die  Loslicbkeit  a.  Tb. 
unter  Zersetzung  oder  Umwandlung. 

Es  lässt  sich  folglich  denken,  dass  jede  Glycose,  je  nachdem  sie  einerseits 
einfach  oder  andererseits  zu  5, 10  und  mehr  MolektÜen  vereinigt,  also  in  grösseren 
Complexen  vorkommt^  eine  Serie  von  Kohlenhydraten  liefert^  deren  GUeder 
einerseits  Gljrcosen,  andrerseits  hoch  compliciite^  in  Wasser  unlösliche  oder  schwer- 
lösliche amorphe  Kohlenhydrate  sind. 

In  der  That  ist  es  gelungen,  einige  solche  susammengefaOrige  Serien  ta  taHr 
decken.  So  besonders  die  Keihe  Dextrose,  Maltose,  Dextrinarten,  Amylodextrin, 
Stärke,  in  anderen  Fällen  kennt  man  nicht  alle  Glieder  der  Reihe,  so  fehlt  in  der 
Äeihe  T,ävttlose,  T.ävnlin,  Inulin,  der  der  Stärke  entsprechende  unlösliche  Stoff  (i  1 28). 

Hierher  gehört,  dass  von  den  bekannten  Gummiarten  und  Pflanzenschlcimen, 
welche  sich  in  Glycosen  umwandeln  lassen,  löslichere  und  unlöslichere  Modifi- 
cationcn  bekannt  sind  oder  solche  sicli  herstellen  lassen;  so  entstehen  die  Gunimi- 
substanzen  Dextran,  Lavulan  etc.  aus  unlöslichen  Ursprungsgallerten,  so  wan- 
delt sich  das  in  Wasser  nur  aufquellende  Bassorin  mit  etwas  Alkali  in  lösliche 
Gummistoffe  um,  und  so  wird  umgekehrt  die  Arabinsäure  durch  Ttockaen  in 
unlösliche  Metarabinsfture  übergeführt^  und  ebenso  kommen  die  Pectinatoffe 
in  diesen  je  nach  der  LÖsHchkeit  sich  unterscheidenden  Modificatiooeii,  welche 
wahrscheinlich  auf  Polymerisation  oder  Zusammenlagerung  von  mehr  oder  weniger 
£inzelgruppen  beiuht,  vor  (s.  u.). 

Wahrscheinlich  können  die  verschiedensten  Glycosegruppen  augleich 
in  den  grösseren  Complexen  vorhanden  sein,  so  wie  ja  in  dem  relativ  einfach 
constituirtcn  Rohrzucker  zwei,  un<l  in  der  Raffinose  wahrscheinlich  sechs  der- 
artige verschiedene  Glycosegruppen  vorhanden  sind:  es  lässt  sich  auf  diese  Weise 
eine  ungeheure  Menge  der  verschiedensten,  nur  nach  der  Wahr.^ciieuiiichkeits- 
rechnung  zu  schltiende  Körper  denken,  und  man  kann  diese  Stoffe  in  dieser 
Hinsicht  mit  den  aahbcichen»  aus  den  veiscbiedenaten  Radicalen  m  Tendnedenater 
Grappirung  bestehenden  Kohknwasaentoflen  und  Alkoholen  vergleichen. 

Eine  neue  Compltcation  ist  weiter  dadnich  eniManden,  dass^  wie  Kniam 
nachgewiesen  hat,  die  aus  manchen  Gummiarten  hydio]|ytisch  hersustelleiide 
Arabinose  nicht,  wie  flröher  angenommen,  der  Reihe  C«H|,0,  angehdrt, 
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sondern  CiH^^O^  ist,  und  dass  folglich  die  Kolilenhydr.ite  Cxummi  arabiciim, 
Kirschgummi,  Traganth,  Metapecdnsaure  auch  eigentlich  niclit  mehr  io  die 
R«be  mit  n C^H^  ^O^  zu  rechnen  sind.  Da  Jadoch  neben  Arftbinose  stets  andere 
wnfclidi  nach  CcHj^iO«  zusammengesetzte  Glycosen  bei  der  Hydrolyse  dieser 
Saccbaro«ColloIde  entstehen,  oid  die  niheren  Verhltltiiisse  unbdcannt  raid» 
so  nehme  ich  hiennif  ebstweilen  keine  Rücksicht 

Die  kleinen  DifTereweii  der  Einzelglieder  der  grossen  Gruppen  Gmnmit 
Schleim,  Celhilosc  etc.  werden  durch  die  Natur  der  darin  vorkommenden 
Glycosegnippen  bewirkt  sein. 

Die  rationellste  Oruppining  der  einzelnen  Saccharo-Colloide  etc.  uitrde 
nun  diejenige  nach  den  aann  vorhandenen  Kin/.elgruppen  sein,  welche  durch 
Hydrolyse  in  Fieiheit  gesecst  wifden,  und  in  der  That  werde  ich  dieses  versudMii, 
soweit  es  s.  Z.  mOf^h  ist 

Einer  wirklich  guten  Giuppirang  stellen  sich  jedoch  zwei  Hmdenusse  in  den 
Weg.  Elstens  sind  die  Eigenschaften  der  Gummi-  und  PflansenscMeinie  einer 
Trennung  und  Isolirung  dieser  Stoffe  sehr  wenig  günstig,  so  dass  man  selten  die 
G.aranlie  hat,  wirklich  ^chemische  Individuen-  in  den  nus  Pflanzen  i^nlirten 
Stoffen  zu  besitzen,  und  zweitens  ist  die  Isolirung  und  Idcntiticirung  der  durch 
Hydrolyse  erhaltenen  (ilycosen  ebenfalls  recht  schwer,  so  dass  man  sich  sehr 
häuhg  mit  Gewinnung  der  einen  oder  der  anderen  Glycose  begnügen  und  eine 
grössere  Pattlue  als  nnkrystaltisirbaren  Syr  up  beiseite  lassen  muss.  B« 
wenigen  nur«  wie  bei  Stirfce  und  Inulin  hat  man  einig^imaassen  Garantie, 
daas  nur  eine  Glycose  entstdit,  bei  fiwt  aDen  andern  ist  dies  unbdEannt,  [Die 
mit  am  leichtesten  krystallisirbare  Glycose,  die  Galactose,  ist  u.  a.  mehr&ch 
tsolirt  worden,  und  hinfig  ist  die  dieser  innewohnende  Eigenschaft  mit  Salpeter* 
säure  Schleimsäure  7ii  liefern,  auch  an  den  T'rspninR«?sub5tanren  wahrpe« 
nommen  worden,  so  dass  man  aus  der  oft  angegebenen  IMdung  von  Schlcim- 
säure  auf  die  Existenz  von  Galartosegruppen  in  Pfl  an  /  en  sc  h  1  e  i  m  e  n  etc. 
schliessen  kann,  selbst  wenn  es  nicht  gelungen  ist,  Galactose  in  Substanz  ab» 
snscheiden.  Als  Reaction  auf  Dextrose  vrlxd  man  vielleicht  die  Bildung  von 
Znekefsinre  aas  dem  betr.  Kohlenhjdrak  benutzen  können  (1103).] 

Eine  gnte  Synopsis  der  Gummi-  und  Pflansenschleime  aufitusteUen, 
wild  also  lucht  eher  möglich  sein,  als  bis.  man  gelernt  ha^  die  genannten  Tren- 
nungen quantitativ  anssufllhren»  oder  aber«  bis  es  möglich  sein  wird,  die  Gummis 
etc.  aus  den  Componenten  susammensnsetaen  und  mit  den  Stoffen  der 
Natur  zii  vergleichen. 

Iti  letzterer  Hinsicht  sind  vielleicht  die  Methoden,  die  Glycof^en  mit  concen- 
trinen  Sauren  zu  behandeln  (s.  Diglycosc),  von  Aussicht.  (Möglicherweise  gelingt 
es  auch  einmal,  durch  Fermente,  welche  entgegengesetzt  den  jetzt  bekannten 
aiialjlisvh  oder  trennend  wirkenden,  synthetisch  oder  componireod  wirken, 
dies  auszuAIhrcn.) 

In  der  folgenden  Uebenicht  habe  ich  die  Stofie,  weldie  nach  jetziger  Kennt- 
niss  nnr  eine  Glycose  enthalten,  und  welche  durch  ihre  Art  der  Abscheidung  in 
Körnern  oder  k  rysta  11  ini scher  Form  einigermaassen  Garantie  der  Reinheit 

bieten,  wie  die  Starke  und  die  von  ihr  derivirenden  Stoffe,  in  denen  natflrlich 
ebenfalls  nur  eine  Glycose,  die  Dextrose,  vorhanden  ist,  das  Inulin  und  seine 
Derivate,  welche  wahrscheinlich  nur  Lavulose  enthalten,  vorangestellt,  und  die 
flbrigen  Stoffe,  je  nachdem  diese  oder  jene  Glycose  daraus  isoUrt  wurde,  so  gut 
es  ging,  gruppirt 
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A.  Stärke,  Derivtte  und  Nahestclieiides,  welches,  se  weit  bii  jetxt 

bekennt,  cur  Dextroee-Reihe  gehört 

I.  Stiifc». 

Satzmehl,  Amylum  (a)i.uXov),  Amidam. 

Die  früher  alk'eTnoin  gebräuchliche  Formel  CgH,gOc,,  (s.  Analysen  z.  B.  (635) 
muss  jedenfalls  vcrgrosscrt  werden  zu  nCjHjoOr,  worin  n  wenif?sten?i  =4  (IVfiffer 
und  Tollens  (636,  642).  Nach  Brown  und  Hekon  (637)  ist  die  wahrscheinliche 
Formel  der  löslichen  Stärke  lOCj jHjgOj ^  —  C^ijHjjqÜjoo,  wonach  der  ge> 
wOhnUchcn  Sfirke  wohl  eine  noch  grttaäere  Formd  sukommen  man,  und  neuer- 
dinigi  Stetten  Browk  und  MCRSB  (64t)  die  Formel  5(CttHtQO|o),Ki5CjsH|90i, 
«bC|««H,9|0|««  anf.  R.  SAchssb  (63S)  und  W.  NAobu  (639)  betten  die  Fonnetai 
CsöK6i^ai(=^6C«H,oOi  + H^O)  aufgestellt^  Salomon  (640)  hat  dies  wieder  un- 
wahrscheinlich  gemacht.  Mylius  (642)  hält  die  Formel  von  Pfeiffer  und  Tollfns 
flir  die  wahrscheinlichste  (s.  jodstirkeX  und  diese  msg  nech  Bedarf  veigrössert 
werden  (Tollens). 

Stärke  ist  einer  der  verbreitetsten  Kör])er  des  Pflanzenreiches  (643),  sie  kann 
sich  in  allen  Organen  der  Pflanzen  hnden,  und  zwar  a)  als  directes  oder 
indiiectes  Produkt  der  Kohlensäure* Assimilation  in  den  Blättern,  b)als 
Reservestoff  fUr  spätere  GeneratioiMn  oder  Vegetstioospciioden,  in  Samen, 
Wurseln,  Knollen,  Stammorganen,  c)auf  der  Wanderang  switdiena  und  b. 

Besonders  J.  SACHS  vertritt  die  Ansicht^  dass  Stärke  sich  aus  der  Kohlen- 
Säure  der  Luft  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  und  Aufnahme  von  Wasser  bildet, 
was  nachfolgender  Gleichung  peschehenkannO CO j,  -h-  r>IT20  =  C,;H,oOi  4-  120. 
Die  Stärke  wäre  also  das  »erste  deutlich  sie h  t  Ija re  Assi  m  i  lationsprodukt 
der  Kühleftsäure  .  In  der  That  ist  in  den  Assiinilationsorganen  der  Pflanzen, 
den  Blättern,  falls  sie  am  Licht  sich  in  CO,^ -haltiger  Luft  .befinden,  sehr  häufig 
Stärke  in  Körnchen,  besonders  den  Gblcrophyllkörnern  eingelagert  ^644), 
mikroskopisch  nachxuweisen. 

Nach  der  Ansicht  anderer  Botaniker,  s.  B.  Rxdiki  (645),  sowie  AnTHUE  Msvbk, 
bildet  sich  nicht  Stärke,  sondern  ein  anderes  Koblenhydra*  u  rst,  und 
erst  aus  diesem  entsteht  dann  sichtbare  Stärke  (eventn^  In  anderen  Pflaosen 
statt  Stärke  Oel  oder  dcr^d.). 

Ob  dies  Kohlenhydrat  Dextrose,  T.ävulose  oder  eine  andere  Glycose  oder 
aber  Rohrzucker  oder  Dextrin  ist,  ist  unbekannt;  sehr  häufig  giebt  der  Saft 
der  Blatter  sowohl  die  Kcactionen  der  Glycose  als  auch  diejenigen  des  Rohr- 
zuckers. GnuitD  (646)  sdheiat  Rohrsucker  als  das  primäre  Assimilatfons- 
Produkt  der  Rttbenpflanae  ansusehen« 

Abgeschnittene,  stärkefreie  Blätter  vefschiedener  Pflanaen  bildeten  in 
Versucben  von  Akthur  Mbvbr  (647)  Stärke^  als  sie  in  koUensäurefteier  Loft  anf 
Lösungen  von  Dextrose,  Lävulose,  Galactose,  Rohrzucker  gelegt  wurden, 
einzeln  entstand  hierbei  auch  Stärke  ans  Mannit,  Maltose,  Dulcit,  Glycerin, 
dagegen  nicht  aus  Milchzucker,  Ralfinose,  Inosit  und  sogen.  Formosc. 

Stärke  findet  sich  stets  in  mikroskopischen  Körnchen,  welche  zu- 
weilen kugelig  oder  oval,  zuweilen  durch  gegenseitigen  Druck  eckig,  häufig  auch 
▼OB  anderer  Fonn  encfaeinen,  Über  die  Stäikekftmer  und  ihre  Gestalt  bei 
"Häomu  (644).  ifier  mögen  nur  einige  der  häufigsten  Gestalten  angegeben  werden 
(s.  Fig.  171—174). 

So  verMhiedcn  die  Gestalt  der  Stlrkeköiner,  so  veischieden  ist  ihre  GrOsee^ 
f.  B.  (64B> 
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(Ch.  171.) 

KartoffiBlstMrke  (die  Schichtung  ist  weniger  deutlich  sichtbar 
■k  Mir  Migfiliw). 


(Ch.  172.) 


»» 


»t 


Ch.  178.) 


(Ch.  174.) 

Kutoffelstiite   ....  <H)6--0'100  mm, 

häufigster  Werth  0*070  mm, 
Weizeiistirke,  gr.  Körner  0^2—0*04 

kl.  „  00O5-0O07 
Reisstärke,  kl.  Theilkömer  0  003-0  007 
Arrow  Root  0027—0054  „ 

Die  Stärkekörner  sind   fnst  stets  ge- 
schichtet, d.  h.  sie  zeigen  übereinander 
^  Zellen  mit  Stirke.  .^,CIso-  Hegende,  um  einen  Kern  oder  auch  wohl 
Kite  Stirkekömchen.  mehrere     Kerne    geordnete  Schichten 

wechselnder  Dichtigkeit,  und  sind  u.  d.  Mikr.  doppcltbrechend,  sodass  man 
bd  Anbringung  von  2  Nicols,  ein  schwarzes  oder,  nach  Einsdialtaiif  taam 
Gjpspllttchens,  farbigei  Interferenskreiix  sieht  Dies  deutet  mit  Wahr- 
idMtmlichkeit  auf  krystalUnitche  Structor.  (Man  in  jedoch  nicht  un- 
bedingt so  dieieff  Annahme  genOlhigt,  weil  a.  B.  CellolotelAden,  welche  doch 
wohl  nicht  kiystallinisch  and»  ebenftlla  polarisiren). 

\'iel  ist  über  die  innere  Structur  der  Stärkekömer  geschrieben.  Der  Um- 
stand, dass  beim  Lösen  in  langsam  wirkenden  Agentien,  wie  z.  B.  kalten,  verdünnten 
Säuren,  ein  Theil  sich  löst,  ein  anderer  kleinerer  zurückbleibt,  hat  Nägeij  (644) 
zur  Annahme  zweier  Stoffe  in  den  Körnern  geführt,  der  sich  lösenden  Granu- 
löse und  der  zurückbleibenden  ('ellulose  (6.^5 a). 

Andere  nennen  diesen  Rückstand  Farinose.  Nach  Arthur  Meyer  (649)  ent- 
hält das  Stärkekom  nur  eine  Substanz,  nämlich  die  einheitliche  Stärke  [s.  a. 
BooKQUBLOT  (650)];  die  TWichiedene  Dichte  der  eliiaeliien  Schichten  iit  auf 
umlieiiiw Im  VeriiHtniMt  tufOeksofllliren,  ond  die  als  tCellaloae  oder 
Fariaoae«  angeqwocheBe  Sabttaa^  welche  beim  Behandehi  der  Stiike  mit 
Speichel,  adtlOwmg«»»  ^r«nL  Sinren  rarOckbleibt^  iit  fteUich  von  Stlike  ver- 
■diieden  aber  nicht  ursprün|^ieh  vorhanden  gewesen,  sondern  ein  Umsetzungs- 
produkt der  Stärke,  welches  erst  durch  die  betr.  Agentien  gebildet  kut;  diese 
Sabstanz  ist  nach  Arthur  Meyer  Amylodextrin  (s.  d.). 

Darstellung.  Zur  Gewinnung  von  Stärke  und  Starkeprodukten  benutzt  man 
Kartoffeln,  Weizen,  Reis,  Mais,  das  Mark  der  Sagopalme,  die  Maniokknollen,  die 

Maraata-Arten  (Pfeflwuiid,  Arrow  root)  «tc 
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Man  terkleiuert  hierzu  das  Material,  sucht  die  Stärkekuroer  mit  Wa^r  au fcu schlämmen, 
durch  Siebe  oder  auf  andere  Weise  tod  dem  Zellgewebe  zu  trennen,  iXsst  die  Stärke  «ch 
ras  den  Waewr  wieder  »btetten ,  tannNlt  de  md  tiodntt  lie. 

Zb  oMgen  Zwecke  effbrdert  dM  Rohcwteriel  jß  Bedi  lener  B^tche  (Bsriieit  fwichicdeM 
Vorbereitung;  Kartoffeln  brauchen  nur  gerieben  und  auf  Sieben  miler  ekiem  WastenlnU  ■ 
fOrückbleibende  »Pulpet  und  durchgehende  »Stärkemilch«  geschieden  tu  werden. 

Weizen  (65t)  oder  auch  Mais  wird  mit  Wa&sef  eingeweicht,  zerquetscht,  senieben  und 
sich  selbst  Uberlassen,  bald  stellt  sich  eine  den  Kleber  s.  Tbl.  lösende  saure  Glkrnog  eia, 
ond  neck  eidiger  Zeh  kann  nnui  <He  SMbhe  mit  Weiier  an»  der  Um»  benMWMcten.  Mini 
kam  «odi  am  nickt  gegoiuenein  WdieMMkl  mA  U/aanatM  VeiMuen  mit  Weaear  Tiiwiipni 
formen  und  durch  Kneten  oder  Rollen  mit  Wasser  die  StUrke  von  dem  sich  zasammcnf* 
ballenden  Kleber  trennen,  welcher  enf  diese  Weise  (also  obnt  GÜmmg}  gcwcancn  nctck  ab 
Nahnmgsmittel  zu  benutzen  ist. 

Aus  Reis  gewinnt  man  die  Stärke  auf  ähnliche  Weise,  nur  muss  man  beim  Einweicfaaa 
der  RdikBner  lewold,  ab  andi  cna  DJgvriien  der  benHUfewasckenen  Stlrke  daa  Waner 
alkaliaek  «dar  aaner  uacfhcn,  «n  die  beim  Rds  kartniekig  kaftenden  andeicn  WiHandHifilf 
des  Kornea  an  entfieraen.    Meist  setzt  man  dem  Wasser       ^proc.  Natron  so. 

Zum  Absitzenltssen  dfr  Starke  aas  dem  Was?er  und  tur  Sonderunff  von  Kleberbestand- 
theilen  benutzt  man  Bottiche,  Bassins  oder  auch  lange  Rinnen  oder  aber  Centrifugal- 
maschinen. 

Aach  Mir  Beflfidenmg  des  Trocknens  der  Sttrke  bcnotit  man  ^MMelt»  Centrtfttg al* 
kraft  andcitneils  die  San^iaft  Inftleer  gcmaekter  Rlsme  oder  porOser  KOrper,  wk 

Gyps-  oder  Thonplatten.  Das  schliessliche  Trocknen  muss  bei  niedriger  Temperator  ga* 
•chehen.  dnmit  kein  Verkleistern  und  Aneinandorkloben  der  Stärkekömer  stattfindet. 

Beim  schnellen  Trocknen  theilt  sich  die  Stärkemasse  häufig  in  annähenKi  6  festige,  den  Basalt- 
Säulen  ähnliche  Stingelchen  (Schlfcken,  Strahlen). 

Ifaiaana,  Ifaiseaia,  Mondamin  «iCi  slad  besondere  HandalnianMn  ftrStirkCi  wOldM 
sn  Kttdamweckan  benalat  weiden  aolL 

Sago,  Tapioka  etc.  bestehen  aus  Stlrke,  welche  durch  Erhitzung  anf  Platten,  in 
Kesseln  u.  s.  w.  in  feuchttm  Zu<itande  r-ti^ammengebacken  und  dann  in  Kflgddien  TCrwandelt 
ist    Sifhe  tiber  Sago  aus  dem  Mark  der  Sagopalme  Pianciie  (6521. 

Die  lufttrockene  Stärke  hält  noch  viel  Wasser,  welches  bei  vorsichtigem 
Trocknen  (erst  bei  40—50°,  nachher  bei  100—110°)  entweicht,  SO  hält  Kartoffel- 
stärke meist  gegen  20f  Wasser  (653). 

Die  Stärke  des  Handels  liält  nicht  selten  Spuren  verschiedener  Säuren 
(653),  was  beim  Verhalten  der  Stärke  zu  Wasser  in  Betracht  kommt. 

Das  speci fische  Gewicht  der  lufttrocknen  Stärke  ist  1*503 — 1*504,  das- 
jenige der  ganz  trocknen  Kartoffelstärke  1*660  (654a),  und  des  bei  100**  tiocbwiwi 
Aiowioot  1-6648  (654)  (allet  auf  Wasier  von  17<-18*  ber.)- 

Bcim  Erhitzen  auf  150—170**  wird  Stlrke  gelUich,  diet  findet  hm  100' 
noch  mehr  statt.  Zqgl«ich  veiindert  äcli  SOAt,  indem  ne  in  halten 
Wasser  lOslieb  ond  snrn  grossen  Theil  in  Dextrin  umgewandelt  irt.  Man 
führt  dies  im  Grossen  aus  und  eifallt  so  das  sogen.  ROstgnmmi  oder  Handels- 
Dextrin,  welches  sum  Appretiren  und  ais£i8Bts  ^on Gnmmi  arabicnm  an« 
gewandt  wird  (s.  u.  Dextrin). 

Bei  stärkerem  Erhitsen  tritt  V  erhob  hing  ein. 

In  kaltem  Wasser  ist  Stärke  unlöslich,  wenigstens  giebt  damit  dige- 

rirtes  Wasser  keine  Stärkereaction,  reibt  man  jedoch  Stärke  r^iit  Wasser  und  Sand 
und  fiitrirt  dann,  so  giebt  das  Filtrat  mit  Jod  Bläuung  (655).  Wicke  stellt  diese 
Löslichkeit  in  Abrede  (656),  indem  die  filtrirte  Lösimg  noch  suspendirtc 
Theilchen  enthält,  welche  die  Träger  der  entstehenden  schwachen  Bläuung  sind. 
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Wenn  dem  Was^sr  Sftlxe  verschiedener  Art  beigemengt  sind,  quillt  und  löst 
sich  die  Stärke,  so  mit  CMnrzink,  Chlorzinn  und  auch  schon  Chlornatrium, 
Cblorcaiciu  ni ,  Jodkaijum,  ferner  Chiornatrium  mit  Salzsaure  (657y 

Auch  in  wasserhaltigem  Glyccrin  quillt  Starke  beim  P>hitzen  zu  dickem 
Kleister  auf  (Glycerinsalbe)  und  lost  sich  Stärke  beim  stärkeren  Erhiuien,  und 
cbe  hailbtn  SUdEdflniig  mm  TStrim  liirt  rieh  aacb  Zulrowsky  (658)  «ilialten, 
indem  man  60  Gm.  KaitoOlelslitke  mid  1  Kgrm.  Glfcerin  i  Stande  auf  190"  et^ 
btlBtuBd  diiuf  mit  1—9  Vol.  10— SM)proG.  KodwalsUfMng  veiMbt.  Hietbei  ver» 
halten  sich  die  Stfifceacnten  etwas  verschieden,  denn  Kartoffelstärke  wiidbei 
190°  viel  schneU«r  klar  gelöst  als  Weisen«  oder  gar  Reisstärke.  Giesst  man 
die  k'.nr  cjewordene  Lösung  in  Alkohol,  so  scheidet  sich  lösliche  Stärke  ab. 

Beim  Kr  wärmen  mit  Wasser  schwillt  Starke  auf,  die  Scliichten  trennen 
sich  allmählich,  gehen  mehr  und  mehr  auseinander,  platten,  bis  zuletzt  das  game 
eine  gleich mäiMtige  Ma&sc  i^Kleister)  i^L  Dies  tiodet  bei  jtvariofielbtärke  bei  66 — TO**, 
bei  Weiienatäike  etwas  q^iter  voUsttndig  sutt,  und  die  Consistens  rerschiedener 
Kleister  ist  etwas  vencUeden,  indem  Kartoffelstärke  den  dickatan  Kleister, 
Weiaenstärke  und  besonders  Arowrooi  dünneren  Kleister  liefem.  Ob  diese 
Ejgcnacbaft  den  Slifkeaiten  selbst  lukommt  oder  etwa  Wirkung  aahaftsnder,  ge- 
ringer Mengen  Säuren  oder  Alkali  ist,  oder  ob  dies  ein  von  AaTBitt  Meyer  (659) 
angegebener  Gehalt  von  löslicher  Stärke  (A  mylodextrin)  vemnlasst,  is^  uti- 
bekannt.  Nach  BFf^wx  und  Heron  (660)  liefert  iibrigens  dieselbe  auf  ver- 
schiedene Weise  geliotknete  Starke  ganz  verschieden  consistente  Kleister, 

Kleister  i&t  nicht  als  vollständige  Lösung  zu  betrachten,  deun  i.  B.  Ge- 
frieren scheidet  die  Stärke  als  faserige  Gallerte  von  dem  nach  dem  Aufthauen 
lässigen  Wasser  (1129,  639)  (Ab&Uen  der  Tapeten^  laUs  der  noch  nicht  getrocknete 
Kleisler  gefriert)« 

Dftamer  Kleisler  lässt  sidi  ffltiiren,  dodi  Ueibt  stets  eine  gallertaitige  Masse 

nnf  dem  Filter. 

Mit  Wasser  atif  hohe  Temperatur  erhitzt,  wird  Stärke  in  wirkliche 
Lösung  übergeführt  [Nutzen  der  geschlossenen  Hochdruckapparate  der  Brennerei 
(661)],  und  es  bilden  sich  auch  mit  gewöhnlicher  Starke  stets  Dextrin  und 
Dextrose  oder  Maltose.  Nach  Soxhlet  (653)  i^t  letzteres  nur  der  Fall,  wenn 
Spuren  Milch-  oder  anderer  Säuren  in  der  Stärke  vorhanden  sind. 

Uebcr  Verhalten  au  Glycerin  (s.  o.). 

Mit  verdflnnten  Säuren  lOst  nch  Stärke  sehr  bsld,  indem  der  anfimgi 
etwa  gebOdele  Kleister  sich  vetflflssigl^  imd  es  bleiben  nur  wenig  Flocken  nadu 

Ebenso  wirken  viele  Fermente,  z.  B.  Speichel-  und  Fankreasferment, 
besonders  die  Diastase  des  Malzes,  welche  sich  beim  Keimen  der  Getreide- 
kömer  ausbiWet,  femer  eine  grosse  Reihe  der  in  den  verschiedensten  vegetabilischen 
und  animali  <  hen  Substanzen  (660a)  vorkommenden  Knzymc,  welche  als  ; diasta- 
tische  Fci  mente«  zusiammengetasät  werden  (s.  Handwurterb.,  IW  Bd.,  pag.  103). 

Die  Flüssigkeit  bält^  wenn  Säuren  angewandt  waren,  Dextrose  und  Stärke, 
nnd  andereissits  sind,  wenn  Fermente  nach  Art  der  Diastase  (diastetische)  an» 
gewandt  waren,  Maltose  und  Zwischenprodukte  swischen  dieser  und 
Stärke  vorbanden. 

Kartoffelstärke  giebt  beim  LOsen  einen  starken,  höchst  charakteristi- 
sehen  Geruch. 

Wrnige  Trocc'^'^c  «^tnd  so  viel  bearbeitet  worden,  wie  die  Umwandlung 
der  Stärke,  trgtMlem  ist  jedoch  noch  keine  völlige  Klarheit  vorbanden. 
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a)  Umwandlung  der  Stärke  mit  Säuren. 

Nachdem  KatcHHOFP,  Gvtani-VAmt  Pavbm  (66»)  die  Thatsacbe  der  Zack  er- 
bildung  mit  Säuren  gefunden  hatten,  schien  die  Glcicbung 

C,H,,0,-|-H,0«C,II,,0, 

Starke  Uextrose 

entsprechend;  die  Verfolgung  der  Beobachtung,  dass,  falls  nicht  mit  concentrirten 
Säuren  sehr  lange  gekocht  war,  stets  neben Dextrcne  auch  gommiartige  Körper 
(Dextrine)  vorhanden  sind,  Hess  jedoch  sablielche  Zwischenpfodakte  nHlDudeii 
und  zeigte,  daas  die  Stärke  entweder  erst  in  Dextrin  und  dann  dieses  in 

Dextrose  umgewandelt  wird  (Payen),  oder  aber,  dass  stets  Dextrin  und 

Dextrose  G;lcirh?'ettTp'  aus  Stärke  entstehen,  und  dass  das  Stärkemolekfll 
hierbei  durch  S]ialtung  in  kleinere  Gruppen  rcrfällt,  deren  eir>e  mit  Wasser 
als  Dextrose  sich  abspaltet,  während  die  andere  als  andere  Stoüe  zu  Tage 
tritt  (Musculus). 

Besonders  Mufscums  (663),  Musculus  und  Gruber  (664),  Bondonkeau  (665), 
R.  Sachssb  (638),  Salohon  (666),  L.  Scain^E  (667),  (ySöLUVAUf  (668),  W.  Vkoau 
(659)  a.  A.  haben  Aber  die  Einwirkung  von  Säoren  geaibcitet  «nd  u.  n.  erwiesen, 
dass  Salzsäure  stärker  als  Schwefelsäure  wirkt  (Sacrssk),  und  in  welchem  Ver- 
hält» iss  die  Concentration  der  Säuren  und  die  Umwandlnngsgrösse  der 
Stärke  stehen  (Salomon).  Besonders  Mt  sc  t't.us  und  Grubbr  vertreten  die  Meinnn^ 
dass  nicht  surcessi  ves  lim  wand  ein  des  ganzen  Starkem  oleküles  in  Dextrin, 
dann  Maltose  und  Dextrose,  sondern  Spaltung  in  verschiedene  Gn!]>pen, 
von  denen  einige  als  Dextrin,  andere  nach  H^O-Addition  als  Maltose  resp. 
Dextrose  zu  Tage  treten,  stattfindet 

Ueber  einselne  der  UmwandlungB{»odukte,  &  B.  die  »Ittsliphe  Stärkte 
oder  das  Amjlodextrin  haben  femer  ▼etschiedene  Oiemiker  wie  jAQimiuii 
und  W.  NAoKLi  gearbeitet  (ju  n.). 

b)  Umwandlung  der  Stärke  mit  Mals. 

Aehnlich  wie  verdflnnte  Säuren  wirkt  Malz  durch  die  darin  enthaltene 
Diastase,  nur  geht  die  Umwandlung  nicht  weiter  als  bis  zur  Maltose»  ISer 

sind  besonders  die  neueren  Untersuchungen  von  O'SüT.Tn'AN  (668),  von  Brown 
und  Heron  (637),  sowie  Browv  -md  Morris  {641)  zu  merken,  welche  sehr  genau 
die  bei  geringerer  oder  stai  ■  :  r  Kinwirkuntr  von  Diastase  bei  verschiedenen 
Temperaturen  entstehenden  1  louukte  untersucht  haben. 

Die  allgemeinen  Erächeinungen,  welche  man  bei  Einwirkung  von 
Säuren  oder  von  Malz  auf  Stärkekleister  beobachte^  sind  folgende: 

Der  ursprüngliche  Stärke  kl  ei  ster  aeig^  wenn  m  Tropfen  mit  Wasser  und 
Jod  (s.  u.  Jodstärke)  yermischt  wird,  intensive  Blaufärbung.  Nach  der»  wie 
angegeben,  zuerst  eintretenden  Verflüssigung  der  Stärke  hat  man  in  Lösung 
sogen,  lösliche  Stärke,  Amylodextrin,  Amidulin,  welche  ntiit  Jod  noch 
intensive  Blaufärbung  geben.  Allmählich  wird  die  mit  Jod  eintretende  Färbung 
neuer,  mit  Wasser  vermischter  Tropfen  mehr  violetthlau ,  violett,  rothviolett, 
roth  oder  bräunlith,  und  jetzt  ist  ein  von  Bri  i  kl  (669)  als  Krythrodcxtrin 
bezeichneter  Korper  (oder  ein  derartigem  Gemenge)  vorhanden,  allmählich  ver- 
schwindet diese  Reactioti  in  neu  genommenen  Tropfen,  und  jetzt  ist  mit  Jod 
nicht  mehr  sich  fiürbendes  Dextrin,  Achroodextrin,  vorhanden.  Femer  werden» 
falls  man  so  etwas  grosseren  Proben  Alkohol  sets^  stets  gnmmiartige  Körper 
geflÜlt  Schon  hmge  ist  femer  die  Eigenschaft,  FEHLDto'sche  Lösung  zu  redo* 
ciren,  aitlgetreten,  folglich  Zucker  nachzuweisen,  und  dieser  ist,  wie  die 
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Rcaction  mit  Barfoid's  Reagens  (s.  Mtltoie)  zeigt,  bei  Einwirkung  von  MeU 
Maltose,  bei  Etnwiikung  von  Säuren  wenigstens  theilweise  Dextrose. 

Von  den  ersten  Beobachten!  Pavhi,  Scbwauer  u.  A.  bis  tu  MArceir  und 

Schulze  and  bis  zu  der  letzten  hc/..  Arbeit  von  BomtQUnxtT  (670)  ist  meist 
gerunden,  dass  das  bei  gewöhnlicher  Art  der  Wirkung  von  Oiastase  (M  iV  '  nif 
Stärke  entstehende  Gemenge  ungefähr  halb  so  viel  Kupferlösung  reducirt  (A'  z.  B. 
=  52),  wie  der  Fall  sein  würde,  wenn  die  Stärke  vollständig  in  Dextrose  (A*—  IdO) 
verwandelt  wäre.  (Es  wird  dies  vielfach  durch  folgende  Bezeiciiniing  aiis^;edrückt. 
Man  bestimmt  das  Kupfer  oder  die  Menpe  FKHLiNc'scher  Lösung,  wclclic  von 
einer  be«5timmten  Quantität  Dextrose,  £.  Ii.  1  Grm.,  reducirt  wird  und  bezeichnet 
sie  mit  lÜO.  Die  Menge  Kupfer  oder  FEUUNc'sche  Lösung,  welclie  dann  1  Grm. 
der  anderen  Stt^  oder  Gemenge  redndit,  wird  dann  in  Procenten  der  von 
1  Gnn.  Deitroae  redncirten  ausgedrfickt  und  mit  JC  bezeichnet;  JT»  50  bedeutet 
also  die  halbe  Rednctioashraft) 

MoscuLDB  {66$)  fimd  übrigens,  dass  die  Redoctionskraft  der  MakTenockerungs- 
ilisBigkeit  gegen  FEHLiNG'sche  Ltfsnng  durch  nachhetig»  Erhitzung  mit  Schwefel- 
slnre  auf  das  dreifache  steigt. 

Auch  bei  der  M.ilzumwandhmg  der  Stärke  ist  die  Meinung,  ob  successives 
Umwandeln  des  ganzen  Stärkemolektils  oder  aber  Spaltung  in  einzelne 
Gruppen,  weiche  sich  allmählich  hydratisirend  als  Maltoüo  zu  Tage  treten, 
staltfinden,  getheilt.  O'SurjjvAN,  sowie  besonders  Bkown,  Heron  und  Morris, 
vertreten  die  letztere  Ansicht,  und  auch  ich  möchte  diese  Ansicht  Browns  fUr 
ziemlich  richtig  halten. 

O'SuLUVAM  (668)  gab  folgende  Formeln,  welche  die  Terschiedenen  Tem- 
peraturen entsprechenden  Zersetzungen  ausdittcfcen  (s.  a.  668  a). 


Brown  und  Hkron  (637)  gehen  von  dem  sehr  grossen  Molekulargewicht 


(Wie  der  Pnads  des  Bierbrauers  und  des  Spiritusfabrikanten  bekannt 
isl^  bildet  sch  bei  etwas  höherer  Maischtemperatur  (6d— 70")  im  Verhältniss 

mehr  Dextrin  als  Maltose,  bei  niedrigerer  Temjjeratur  (unterhalb  64^  dsp 
gegen  mehr  Maltose,  was  auch  durch  O'Sullfvan's  Formeln  (s.  o.)  ausgedrückt 
wird,  unterhalb  60"  hndet  die  Gleichung  von  Brown  l'latz.  Die  durch  das  viel- 
fach beim  Maischen  angewandte  BALUNGsche  Sacc harometer  angegebenen 
»Procenten  zeigen  die  Summe  von  Maltose  und  Dextrin  an.) 

Br(jwn  und  Heron  waren  der  Ansicht,  daüs  die  bei  successi  vem  A  bspaltcn 
von  Maitose  nachbleibenden  Gruppen  ebenso  viele  vers»chieuene  Dextrine  dar- 
stellen, deren  Eigenschaften  von  denen  der  löslichen  Stärke  bis  zu  denen 
der  Maltose  allnihlich  und  regelmässig  sich  ▼erändern,  indem  die 
'pfr^^  Drehoqg  sich  aDmlhlich  vermindeit^  die  ReductionsOhigkeit  gegen 


A.  Unteilialb  es*"  C: 


C.  überhalb  ti9   bis  zur  l  ödtung  der  Diastase: 


4C,  ,H3,0, ,  -i-  H,0  =  CijH.sO, ,  -h  10C«H,  ,0, 


10 
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HmdwIMctlMMfh  der  Owmte« 


Dextrin- 
arten 


FEHUNc'sche  Lösung  sich  allmählich  erhöht   In  der  letzten  Abhandlung  sagen 

jedoch  Brown  tind  Morris  (67 t\  dass  die  Eij::enschaften  der  Zwischenprodukte  sich 
durch  die  alleinige  Gegenwart  von  Malto&e  und  einem  nicht  reducirenden 
Dextrin  von  (a)y  21G  ,  (a)/*  —  im  «    erkhlren  ia2>äen. 

Von  BovDONNFAU  werden  die  Dextrine  mit  a,  ^,  7-Dextiiii  unterschieden,  von 
O  StLLivA^t  werden  Erythrodextrin  und  Aciiroudextrin  mit  a,  ^-Dextrin  he- 
«eichnet 

Zvifchen  Achroodeztrin  tmd  Maltose  Uegk  non  noch  «n  von  Hutnua 
(672)  hergestellter  von  Brown  tmd  Morris  (673),  wenn  auch  mit  etni^  Oilimim, 
anerkannter  Körper,  das  Maltodextrin,  welches  der  Maltose  aebr  nahe  stdit 

(vielleicht  Bohdonniau's  Y-Dextrin  ist)  tind  nach  Brown  und  Heron  unveiBihibar 

ist.  Herzu  T  fand  j&r  noch  etwas  maltosebaltiges  Maltodextrin  {i'^o  ■=  169-9 
bis  1704^  Brown  und  M0RU8  geben  193*1—193-6  (nach  24:31*67  her. 

ist  dies  174-5^)  an. 

Die  Reihe  der  aus  Stärke  eotstebeadeo  Produkte  wftre  also  folgende: 

Stärke..  \  , 

Lösl.  Stärke  (Amy  1  odext  r i n)  f  hlan. 

Erythrodcxtrin  .    .   Jodreaction  violett  und  roth. 
Achroodextrtn    .   .  Jodreaction  fehlend. 
Maltodextrin  (s.  u.) .  Jodreaction  lehlend. 

I  FkHLOiG'sche  Lösung  wird  ledudr^  Bar> 

 /  rOBD's  Reagens  nichL 

Dextrose  '  .  .  .   Beide  weiden  redudrt. 

Uebrigens  meinen  Brückner  (674),  sowie  Musculus  und  Arthur  Metkr  (67 5)^ 
dass  Erythrodcxtrin  nicht  existire,  indem  es  nur  ein  Gemenge  von  mit 
Jod  sich  nicht  färbendem  Dextrin  mit  wenig  löslicher  Stärke  (Amylodextrin) 
sei,  und  in  der  'I'hat  giebt  Achroodextrinlösung,  welcher  man  wenig  lös- 
liche Starke  zugemiächt  hat,  die  violette  Jodreaction  des  Krythrodextrins. 

Ali;  spcci fische  Drehung  der  genannten  Produkte  werden  folgende  Zahlen 
angegeben: 

Stärke  als  Kleister  hat  nach  Brown  und  Hnoif  die  qtedfische  Drehung 
(a)y  «•9l9-ft^  nach  84:315  redudrt»  ist  dies  («)p  — 197^ 

Lösliche  Stärke  (Amylodextrin)  besitzt  nach  Brown  undHnoH  (67Q 
(e)y>»S16^  nach  84:91*65  redudit,  ist  dies  (a)z7»m*8^  nach  Zulkowsky 
(c)i»^188%  nach  BfiCHAMP  (677)  («)/«=  210*6^  [(«)/>«- 190^. 

Dextrin.  Für  Dextrin,  welches  sie  durch  Behandlung  mit  Cyanqueckstlber 
und  Natron  von  jeder  Spur  beigemengten  Zuckers  befreit  haben,  geben  Brown 
und  MoRRT?;  (678)  (a)/  =  21G°  [(a);,  =  194'8^.  Andere  geben  intermediäre  Zahlen. 

Maltodextrin  besitzt  (7)/,  =  m-S**  103-r|. 

Mit  Ausnahme  des  eben  erwähnten  niclit  reducirenden  Dextrins,  besitzen 
alle  audcrcu  als  *  Dextrin«  und  AMaltodextrin  beschriebenen  Produkte,  die 
Fähigkeit,  etwas  FEUUNo'sche  Lösung  zu  redudren. 

Bei  100—110^  getiodme^  scheinen  alle  betduiebenen  Produkte  vom  Amylo- 
dextrin bis  zum  Maltodextrin  die  Foimd  CgHioO«  zu  besitzen. 

(Ueber  die  obigen  Produkte  s.  auch  noch  wdter  unten.) 

Umsetaungen  der  Stärke. 

Mit  concentrirten  Säuren  kalt  venid>en,  bildetStärke  dicken Kietster« 

war  es  Schwefelsäure,  so  entstehen  verschiedene 

StärkescbwefeUäuren,  welche  Kecbtsdiehuqg  besttaen,  amorphe  Salr« 


^ujui^uo  i.y  Google 


Kohlenhydrate. 


««3 


Befem  (679^  680^  68x)  und  leicht  zu  Schwefelsäure  und  Stttrketesp.  Dextrin 

trad  Dextrose  seiiülen,  und  welche,  je  nachdem  die  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure I  c!  perinperer  oder  höherer  Tempernfnr  stn?fc^efunden  hatte,  stärker  oder 
schwächer  drehen;  bei  30^36*'  eoUtcbt  ein  Dextrin  VOD  (a)/y— 13B'7°  (t.  CeUu* 
lose  und  Dextrose). 

Chlorsulfonsäure  liefert  die  bei  Dextrose  beschriebenen  Derivate  (6S2). 

Mit  stärkerer  Schwefelsäure  und  besonders  Salzsäure  längere  Zeit  er^ 
liiM^  Betet  Stärke»  neben  Hnmin  und  AmeitensftQrer  LXvolinsiure  und 
■e  itt  das  bette  Material  cur  Heratellung  der  letzteren  (683). 

Salpetersäure  wiikt  erst  inrcituead,  dann  oogrdirend  md  Kefeit Zucker- 
tinre  (684),  Weinsäure.  Oxalsäure  etc. 

Rauchende  Salpetersäure  liefert  Salpetersäureester,  sogen.  Mono-» 
Di-  und  Tetranitrostärke  oder  auch  Xyloidin  genannt  (685)  (s.  u.). 

M»t  Brom  c[iLNieht  Gelbfärbung. 

Mit  Chior  sowie  Brom  und  Silberoxyd  liefert  Stärke  Dextronsäure 
(686),  welche  nach  Herzfeld  identisch  mit  Glyconsäure  ist  (687). 
Mit  Jod  entneikt  blaae  Jodatirke  (a.  n.). 

ICt  Ammoniak  cilihst^  bOdet  Stlike  bnune^  stickatoffbahige  Körper  (688). 

Ifit  gflfen  Sf  odier  mebr  baHender  Kali-  oder  Natronlauge  icbwiUt  SüMce 
an  Ickern,  dmdiidieinendem  Kleiilar  anf»  Tenchiedene  Sttikeaiten  veriuüten 
akb  hier  etwas  verschieden. 

Diese  T  ösunjrer»  besitzen  nach  einer  alten  kurzen  Angabe  von  Vfstzkk  kein 
Drehunf^svernTügt'ii  (( j^q),  nach  Bächamp  (6qo)  dagegen  besitzt  mehrere  Stunden 
mit  Kall  gckuchic  SUirke  (a)y  =  211°  und  nach  Th.  Thomsem  (691)  ist  (»)/>  der 
in  verdUnnicr  Natronlauge  gelösten  Stärke  =  1G$^. 

mit  man  die  alkaHacihe  GaUcrta  mit  Alkohol,  giesst  ab,  Ifiat  daa  Ausgefallene 
iD  wenig  Waarnr  und  flOlt  wieder,  10  eibilt  man 

Stirke-Kalinm,  Cf^Hi^Oi^K  (698),  und 
Stärke-Natrium,  C)4H(9Ot0Na, 
als  amorphe,  alkalisch  reagirende  Niederschläge,  welche  beweisen,  dam  Stiriie 
wenigstens  24  C  im  Molekül  enthält  (s,  png.  23). 

Alkoholisches  Natron  ist  ohne  Wirkung  (693). 

Beitn  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Oxalsäure,  Essigsäure  u.  s.  w. 

Beim  Destilliren  mit  Kalk  entsteht  Metaceton  u.  s.  w.  wie  aus  Zucker. 

Stilke  iat  dar  Hefe  unzugänglich,  aber  der  Wirkung  anderer  Fer- 
mente, beioaden  der  Milch-  und  Bvtterainreiennente,  leicht  mgln^ich, 
KküMar  aitiert  Colglicb  leicht  Eine  besondere  Mocoi^Axt  aoU  Stirke  und  Dex- 
trin venncfcem  und  dann  an  Alkohol  imgifaren  (694). 

Umw  andlung  von  K o hlen h vf] rat  in  Fett. 

Es  sei  erlaubt,  ;in  dieser  Stelle  einige  Andeutungen  über  eine  Frage,  welche 
bei  der  Ernährung  von  grosser  Wichtigkeit  ist,  zu  bringen,  d.  Ii.  die  Frage,  ob 
das  Fett,  welches  sich  im  ihierkörper  besonders  beim  Mästen  ansetzt,  aus 
den  Kohlenhydraten  und  ipecidl  der  Stärke  der  Nahrung  stammen  kann. 

Nachdem  eikamit  war,  dam  daa  Fett  der  tersehrten  Nahrung  nicht  genttgt, 
den  Fettannta  dm  gemiateten  Thierm  hervonubringen,  nahm  man  mit  FkmN- 
EOfBt  mid  besonders  Voit  (1136)  an,  dam  daa  Eiweist  oder  die  Frotelnstoffe 
des  Fottcm  einen  Theil  des  angesetzten  Fettm  liefen^  ond  in  vielen  Fällen  ist 
daa  ganomene  Protein  auch  Uerfllr  hinreichend,  wem  man  die  Zahl  von  Hmnat- 
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BERG  (1137)  aiminiii^  «onadi  lOD  Tble.  FkoleiB  im  nuudiBiim  51*4  Thte^  Fett 

liefern  können. 

Nun  ist  jedoch  in  älterer  Zeit  wahrscheinlich  gemacht  (11  und  in  neuerer 
Zeit  (1138 — 1144)  bestimmt  nachgewiesen,  dass,  bc-onders  wenn  Gänse  und 
Schweine  mit  fett-  und  ciweissarmer  und  stärkcreicher  NahrunL'  t^emästet 
werden,  das  factisch  angesetzte  Fett  nur  zum  kleinen  Theil  von  ucai  Liweiss  oder 
dem  Feite  des  l  utters  herrühren  kuiui,  uiUtiu  der  Konlenstoft"  der  letzteren  oder 
auch  das  H£NNXB£RQ'scbe  Fettäquivalent  des  Proteus  nur  fUr  einen  TheU  des  aa- 
gMcfttten  Fettet  hinrricht 

Folfl^Uch  bleibt  aichti  andeie*  ttbri^  als  Umwandlung  von  Koblenbjdrat 
in  Fett  ansanebmen,  welche  durch  Vennittelunf  des  thieriscbett  Otgantsnas 
stattfindet  AehnÜches  mag  bei  der  Wachs  bildung  durch  die  Bienen  der  Fall 
sein,  indem  nach  einigen  Angaben  die  Wachsbildung  bd  Emlhinog  mit  reinem 
Honig  fortdauert  (1145),  nach  anderen  ffeilich  nicht 

Wie  die  obigen  Umwandlungen  geschehen,  ist  unbekannt,  denn  von  Fett- 
bildungen aus  Kühlenhydraten  ausserhalb  des  Organismus  weiss  man  nichö, 
höchstens  kann  man  Umsetzungen  in  den  l'tlan/en  (z.  B.  die  vermuthete  Bildung 
von  Oel  aus  Stärke  beim  Reifen)  oder  Bildung  von  BuCtersäure  und  Glycerin  bei 
Gährungen  u.  s.  w.  heranziehen, 

Verbindungen  der  Starke. 

Ausser  den  oben  beschriebenen  Derivaten  mit  Alkali,  Sdiwelel-  und  Salpeter 
säure  sind  noch  eme  ganze  Reihe  von  Derivaten  mitBasen  und  mit  organischen 
Säuren  bdcannt 

Stäriiteldeisler  giebt  mit  Baryt-  und  Ralkwasser  sowie  mit  Bleteasig 

und  mit  Zinnsalzen  Niedeischläge»  welche  tum  Theil  unteisucht  sind,  ebenso 

mit  Borax  und  mit  Gerbsäure. 

Mit  Essigsäure-Anhydrid  entsteht 

Stärke-Triacetat,  C5HjO.,(C.^H3( )o)3  (695),  eine  amoiphe,  mit  Jod  sich 
bläuende  Masse,  welche  mit  Alkali  Stärke  reg^nerirL 

Jodstarke. 

Bei  der  wiclitigstcn  Rcaction  der  Stärke,  der  Blaufärbung  mit  Jod,  bildet 
sich  Jodstai  ke,  welche  meist  als  innige  Anlagcruug  oder  Einlagerung  von 
Jod  in  Stärke  aber  nicht  als  eigentliche  chemische  Verbindung  betrachtet  wird. 
Siebe  älteres  ttber  JodstSrke  (697  a).  BoMDONmav  dagegen  betzacb:et  Jodati rke 
als  (C(HjoO,)J  (665a)  und  nach  F.  Mvuus  (696)  ist  in  Mauer  Jodsttriw  Meto 
ausser  Jod  etwas  Jodwasserstoff  vorhanden,  und  wird  Stärke  von  Jod,  weldiaa 
keine  Spur  HJ  enthält,  nur  gelb  geflbbt  Blaue  Jodstäike  hält  gegoi  18|  Jod 
und  ist  (Cj^H^qO,  J)^HJ.  In  trocknem  Zustand«  ist  sie  braun.  Setzt  man  m 
Stärke  und  Jod  statt  Jodwasserstoff  Jodkalium,  •natrium,  «baiyum,  ^ank,  so  bildea 
sich  die  entsprechenden  Metallvcrbindungen. 

]((l-t;trke  wird  durch  schweflige  Säure,  arsenige  Säure,  unter- 
schweiltgsau res  Natron,  Alkali,  kolüensaures  Alkali,  ja  aogiu  durch 
Alkohol  und  beim  Erwärmen  durch  Wasser  zerlegt. 

Durch  Krwarnicn  entfärbte  Lösungen  von  Jod  und  Siärke  werden  beim  Kr- 
kalten  wieder  blau,  nach  sehr  langem  Erhitzen  mit  Wasser  dagegen  erscheint 
das  Blau  nicht  wieder,  weil  das  Jod  in  Jodwasserstoff  Obtrgegangen  ist,  wekimf 
dieSdtrke  nicht  flbtb^  oder  weil  das  Jod  (in  oflfenen  GeftsMn)  s.  Tb.  yaMxMgjt  iat 

Qualitativer  Nachweis  der  Stärke. 

Fast  ausschlicMlich  mit  Jod.  Am  besten  mit  einer  LOeuag  vqp  Jod  in  Jod- 
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kalium,  oder  auch  nk  wässriger  JodlOsung,  indem  man  ein  StIIckclien  Jod 

in  die  betreffende  wässrige  Flüssigkeit  bringt 

Man  muss  die  betreffenden  Flüssigkeiten  schwach  sauer  haken,  und  so  stark 
wie  möglich  abkühlen,  femer  erst  wenig  und  dann  allmählich  mehr  Jod  hinzu- 
bringen, da  zuweilen  andere  Stoffe,  z.  B.  Achroodextrin,  Jod  binden  oder 
auch  später  die  Re  action  hindern. 

Geringe  Mengen  Stä^e  fallt  man  aus  Dextrin  haltenden  Flüssigkeiten  wie 
Maische  etc.  durch  Zusatz  von  Alkohol  und  Gerbeäure,  man  filtiirt  ab,  wXscht  aus, 
wodurch  die  GertMime  entfenit  winl»  nad  prOft  mit  Jodldsnng  [Boskbabdt  (1135)]. 

lirt  BUnflrbiing  constatiit,  so  eriiitzt  man  die  anf  Stiike  m  prdlende 
Snbstans  mit  Sinie  und  piflft  anf  Rednctionskraft  gegen  FküUHo'sche  LOsun^^ 

QoantitmtiTer  Nachweis  der  Stärke  (697). 

a)  Abscheidung  in  Substanz.   Kann  niur  aanihemde  Reniltate  geben. 

b)  In  Vegetabilien  durch  Bestimmung  des  specifischen  Gcwichti. 
Fast  nur  ftlr  Kartoffeln  in  Gebrauch;  es  beruht  diese  Methode  auf  Ver- 

grösserung  des  specifischen  Gewichtes  der  Kartoffeln  durch  die  Stärke. 
Zuerst  von  Bkkg,  dann  u.  A.  von  Krocker  angewandt,  ist  die  Methode  besonders 
von  Makck£r,  Holdefleiss,  Beiucend,  Morgen  controlirt,  und  von  diesen  und 
vieleii  Aadeieii  lind  bequeme  wid  hinraiGliend  genaue  Apparate  cur  Bestimmung 
des  q^edfiscben  Gewichtes  der  KaitolEeln  oonstmiit  Ausser  dem  KsoaocR'schen 
Ariometer»  mit  welchem  man  das  speci- 
fische  Gewicht  Yon  Salswasser,  in 
wddiem  die  Kartoffeln  gerade  schwim- 
men, bestimmt,  und  dem  SxoHMANN'schen 
Apparat  mögen  die  Waagen  von  Hlrtzig 
undRp:iMANN  angefülirt  werden  (698) (Fig.  175). 
Auszug  aus  der  Tabelle  von  Beukend, 
und  Morgen: 


Spcc  Gew. 

Trockensabstans- 

Procetitc 

Piooni 

1080 

19-7 

18-9 

1085 

20-7 

149 

1-090 

Sl-8 

10-0 

1-005 

m 

17*1 

1*100 

M-O 

18*3 

1105 

35-0 

19-2 

MIO 

26- 1 

20-3 

1-115 

373 

21-4 

1120 

28-3 

22-5 

1125 

29-3 

23-5 

1130 

30-4 

84-6 

1185 

51*5 

85*7 

V14Ö 

m 

SO-7 

1-145 

m 

36*8 

UM  1  wicwswsiniew  smci  wn^gens  unmer 
niu  smlhcfBd  li^tolg»  weil  wegsn  der  neben 

dem  Stärkemdil  vorhandenen  stets  etwas  in 
der  Menge  varürenden  Bestandtheile  der 
KmsUM»,  die  KeUtkm  swischen  dem  q»ed- 


(Ch.175.) 

Rklman.n's  Feder-  und  Oewlcbts-Wi 

tur  hydrostatischen  Bestimmung;  des  spec. 

Gewichts  der  Kartoffeln.    Man  wägt 

in  dem  oberen  Korbe  5  Kilo  KartofTeta, 

bringt  sie  dann  in  den  tmteren  Korb  und  er- 

flOat  dadurch  den  Gewichtsveriost^in  Wasser. 

Vnprtlngliches  Gewicht 
  —  =  Spec.  Gew. 
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fischen  Gewicht  und  dem  Stärkejjehnlt  selten  genau  dieselbe  ist,  wie  sie  in  den 
betreffenden  Kartoffeln,  deren  Untersuchung  zur  Aufstellung  der  Tabellen  geiUhrt 
hat,  war. 

c)  Bestimmung  als  Dextrose. 

Man  führt  die  Stärke  durch  Behandlung  mit  Säure  in  Dextrose  Ober, 
beftfannt  letztere  mit  FEiiLiMO*tcher  Lfitung  oder  gewicbtianalytiscli  md  lediaet 
nach  CgH^,Oe:CeH,oOa  =»180:16S<- 111*1:100  oder  10:9  «of  SMik«  um. 

Die  Hydrolyse  der  StAxke  geschidit  am  besten  fbittelst  Salitlure  narh 
R.  SACHSSifs  (638)  Methode.  8  Gnn.  trockene  Stiike  (oder  loviel  der  be- 
tieOienden  Substans,  wie  2*5—3  Grm.  Stärke  entspricht)  werden  in  ebem  Kolben 
mit  900  Cbcm.  Wasser  und  20  Cbcm.  Salzsäure  von  1*125  spec.  Gew.  drei  Stunden 
lang  am  RUckflusskühler  im  Wasserbade  gekocht  Darauf  neutralisirt  man  genas 
mit  Kalilauge  oder  Natriumcarbonat,  füllt  zu  bestimmtem  Volum  auf  und  bc» 
stimmt  die  gebildete  Dextrose  nach  den  bei  Dextrose  gegebenen  Normen. 

Sind  andere  Kolilenhydrate  oder  auch  Cellulose  vorhanden,  welche 
durch  die  Salzsäure  ebenfalls  in  Dextrose  übergeführt  werden  konnten,  so  muss 
man  vorher  die  Stärke  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  geeigneten  Druckapparaten 
auf  130°  oder  aber  mit  MafaMxtvakt  oder  Diastaae  anf  61*  in  LOaong  bringen, 
von  der  Cellnlose  u.  s.  w.  abfiltriren  wid  daranf  die  Salaainiebehandlang  folgen 
laasen  (699). 

Als  Apparate,  in  welchen  man  bequemer  als  in  sageadimolaenen  R5hieii 
grossere  Mengen  Flüssigkeit  anf  Tempenturen  oberhalb  ihres  Siedeponktea  er- 
hitzen kann,  sind  die  vonlJMTKFK  ronstruirten  »Dmckflaschenc  (Fig.  176)  und  ein 
nach  Soxhlbt's  Angabe  hergestellter  Apparat  ans  innen  versinntem  starkem  Kupier 
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mit  durch  Schrauben  fest  verschlossenem  Deckel,  s,  a.  (700"^,  ^Tanomete^  und 
Sicherheitsventil,  in  welchem  man  wassrit^c  Flüssigkeiten  bis  aut  140^*  und  mehr 
erhitzen  kann  (V\^.  177),  rum  Stärkeaufsi  liltessen  7t!  enii)rehlen. 

In  den  Aj^i-aiat  wird  etwas  Wasser  gegeben  und  in  dieses,  durch  ein  passen- 
det Gestell  gclialleo,  verschiedene  Gläser  mit  der  stärkehaltigen  Substanz,  Wasser 
md  eventuell  etwas  Weuuluie  gesetzt;  beim  Erhitsen  des  Apparates  auf  180^140'* 
nioiDt  naMIrljcli  alles  darin  befindliche  diese  Tempemtor  an. 

Verwendet  man  Malzextrakt  cum  LCsIichnachen  der  Sttrke,  so  niiiss  man 
gemessene  Mengen  desselben  verwenden,  deren  Gehalt  an  Kohlenhydfat  man  in 
einer  bestimmten  Mcnsie  nuf  diesellte  Weise  wie  in  der  Untersuchungssnbstan^ 
pfobe  ermittelt  und  von  der  in  der  Probe  pefundt'ncn  Menq^e  abzieht. 

Faulenbach  (701)  verwendet  wenig  eines  plycerinlialti^cn  Mal/extrakts  be- 
stimmter Zusammensetzung;  mit  dte^eni  Maii^cxtrakt  wird  die  Substanz,  welche 
etwa  2  Grm.  Stärke  entspricht,  2  Stunden  bei  50—60''  digerirt,  und  darauf  die 
am  erhalteae  Lösung  fUtriit,  mit  Salssäofe  terzockett  und  tttritt  oder  auf  andere 
Weise  die  Dextrose  bestimmt  Man  sieht  dann  1  MiUignn.  von  der  gefundenen 
Menge  Deilrose  ab  ab  von  der  kleinen  Qnantttit  Malsestmkt  hinzugebrachL 

Von  sonstigen  Methoden  sor  Bestimmung  der  Stärke  sind  die  fönenden  an* 
sul&hren : 

Nach  Dibrunfaut's  älterer  von  Effrünt  (701a)  verbesserter  Methode  ver- 
reibt man  die  Stärke  mit  conc.  Salzsäure,  verdünnt  die  Lösung  auf  eni  bestimmtes 
Volum  und  polarisirt,  indem  man  (a)^^«  192*4**  (nach Ekfkont's  Daten  berechnet,  T.) 

•»mmmf, 

EmoMT  (701a}  empfieblt,  das  Stärke  haltende  Material  (Mehl  u.  s.  w.)mit 
lifakau%Q8S  SU  versttckem,  die  Lösung  su  poiaristren,  so  die  Drehung  von 
Dextrin  und  Maltose  snsammen  tu  bestimmen,  dann  die  FlOssIgkeif  mit  Am- 
moniak au  erbitaen,  nachher  mitunterchlorigsaurem  Natron zn bebandeln, 

Salzsäure  zuzusetzen  und  wieder  zu  polarisiren.  Durch  die  genannten  Reagenticn 
soll  die  Maltose  zerstört,  das  Dextrin  daffcj^en  nicht  angegriffen  werden;  man 
kann  also  nach  den  Resultaten  der  letzten  Polarisation  da%  Dextrin  berechnen 
und  aus  den  verschwundenen  Polarisatitjnsgradcn  die  Maltosei  aus  Dextrin  und 
Maltose  ergiebt  sich  dann  die  vorhanden  gewesene  Stärke. 

A.  Gaard  benutit  die  Eigenschaft  der  Stärke,  Jod  in  bestimmtem  Verhältniss 
SV  binden  (nach  Gbabd  bindet  1  Grm.  lösliche  Stäike  <^1Ö7  Grm.  Jod,  s.  oben 
Jodstäike)  sn  einer  titrimetrisdien  Bestimmung  (70s  a). 

V.  AatOTM  gründet  auf  die  Eigenschaft  der  Stärke,  mit  Barytwasser  bei 
G^enwart  von  Alkohol  einen  unlöslichen  Niederschlag  mit  BaO-Gehalt 
an  geben,  f'w.  nestimmungs\ erfahren  für  Stärke  (703 a\ 

Kmige  Derivate  der  Stärke  sind  oben  schon  genannt.  Hier  möge  nur 
noch  kurz  im  Zusammenhange  berichtet  werden. 

Spedfisehe  Drehung  (a)^  ms  194'8". 

Nachdem  schon  früh  durch  Lösen  der  Stärke  in  kalten,  sei  es  verdtinnten, 
sei  es  concentrirten  Säuren,  Fermenten  u.  s.  w.  und  Fällen  der  sich  mit  Jod 
noch  lein  Uan  ftrbenden  Flüssigkeiten  mit  Alkohol  amorphe,  »löslache  Stärke«  er- 
halten war,  gelang  es  jAnuri.Ars'  (677  a  ',  diese  in  krystalloitkr  Form  zu  erhalten  und 
W.  NAgeli  (630)  lehrte  eine  sichere  Dercitnng.  1  Kilo  Kartoffelstärke  und  »'.  Liter 
verdünnte  Salzsäure  Ton  1*06  spec.  Gew.  lasst  man  b— »  Wochen  bei  gewöhnlicher 


Digitized  by  Google 


nmm  iImJIjIimbIimiiIi    Amm  fl  1 


Temperatur  stehen,  worauf  die  anscheinend  unveränderten  Kömchen  mit  Jod 
nicht  mehr  blau,  sondern  gelb  gefärbt  werden  Nacli  dem  Auflösen  in  warmem 
Wasser  förbt  sich  die  Lösung  mit  Jod  violett,  und  nach  Xagku  erhält  man  durcn 
Ausfrieren  Sphärokrystalle  von  Amylodextrin.  Nach  Tfeiffer  und  Tollens  irt 
letsteres  demlich  schwierig  (702).  Zolxowski  stellt  Idsliche  Stirke  donh  E^ 
hitseo  von  SMrkc  mit  Glycerin  her  (s.  o.). 

Lösliche  Stärke  oder  Amylodextrin  koiniDt  ebenlaUs  In  den  KOrnan 
vor,  welche  man  m  besonderen  Varietäten  von  Hine  and  Reb  (703,  704)  (dem 
sogen.  »Klebreisc  und  der  »Klebhirsec  von  Japan),  von  Sorghum  und  in 
anderen  Pflanzen  au%efimden  hat,  welche  sich  mit  Jod  nicht  wie  Süirke  blau, 
sondern  roth  färben,  und  welche  ausserdem  wenig  gewöhnliche  Stärke  und 
ziemlich  viel  mit  Jod  ■•fh  nicht  färbendes  Dextrin  enthalten.  Arthur  Me^tr 
glaubt,  dass  die  Körner  durch  ein  wahrend  der  Bildung  einwirkendes  diastatisches 
Ferment  diese  Beschaticnheit  angenommen  haben  und  vergleicht  sie  mit  den  beim 
Keimen  stärkehaltiger  Samen  sich  in  den  letzteren  findenden,  veränderten  Starke- 
körnem,  s.  a.  Glycogeo. 

s.  DMliin. 

Dem  oben  bei  den  Umwandlnngw  der  Stlike  mit  Slnien  oder  Mala  Mit' 
getheilten  ist  wenig  hinxutnfiigen.  Ueber  «•»  ß-^  y'^xf^too;  AchroodcArm  a.  oi 

Spectfische  Drehung  («)^aHl94'8^ 

Ana  Pferdefleisch  ist  von  lüinucHT  (705)  Dextrin  erhalten,  vieUeicbt  als 

Zersetzungsprodukt  von  Glycogen  [(s.  d.)  (a)/ =  ungefähr  löO'']. 

Stärkegummi,  Röstgummi,  Leiocomei  Gommeline  sind 
Produkte. 

Käufliches,  zum  Verdicken  ¥on  Betsen,  zum  Appreturen,  Kleben  benutzte» 
Dextrin  wird  hcrgei>telltr 

a)  durch  Kösten  von  Stärke  (706)  in  grossen,  rotirenden  Trommeln  auf 
direktem  Fener  oder  mit  abethitstem  Dampfe  bei  150—160**. 

b)  durch  Trocknen  von  Stärke«  welche  mit  j^^jf  Salpetersäare  und  M| 
WTasser  angerUbrt  wurde,  bei  100--110^  Das  nach  b)  erhaltsne  Prodnkt  ist 
weisser  als  das  vorige. 

c)  durch  mässiges  Behandeln  von  Stärke  mit  verdünnten  Sänren  oder 
Mals  und  Fällen  mit  Alkohol.  Keines  dieser  Produkte  ist  frei  von  reducirender 
Eigenschaft  auf  FEHLiNc'sche  oder  BAKPOSD'ache  LOsan^  selbst  nicht  nach  adir 
häufig  wiederholter  Fällung. 

Möglicher  Wei«?e  sind  manche  der  stark  recbtsdrebenden,  gummiartigen  Stofie 

des  Pflanzcnrciclis  als  Dextrin  anzusi)rcclien. 

Ueber  Verbindungen  des  Dextrins  mit  Bleioxyd  u.  s.  w.  s.  1'avkn  (706), 
Mit  Chlorsulfonsäure  (707)  entsteht  dieselbe  Verbindung,  wdche  Dextrose 

liefert  (s.  Dextrose). 

3*  MsUpdeMlilu» 

Dem  oben  AngefUhrten  ist  mchts  hinzuzufügen. 

(a)z)=  169— 173^ 

Die  jetzt  folgenden  Stoffe  sind  nicht  aus  Stärke  direkt  erhalten  worden, 
stehen  deo  beschriebenen  Produkten  jedoch  jedenfalls  sehr  nahe. 

4.1HiHFaiae,  C,H,oO,. 
Den  ICmltodextrin  sdhr  nahe  ■tehtader  Ketpct^  wddMr  «m  DoetiMe  alt  8ekir«f#l> 

sflurc  (70S,)  oder  SaUsäuregas  (48)  («ko  synthetisch)  entsteht.  Man  vermischt  eine  Lösunj 
voa  30  Gnu,  Destroie  in  dO  Gm.  coace«trart«r  Sckwtftlstiur«  nit  909  Gtm,  ■luniiHi 
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Alkohol  und  erbält  so  eine  alkoholische  Verbindung  dti  Diglycose,  welche  beim  Trocknen 
oder  beim  Kocben  mit  Wasser  den  Alkohol  verliert  und  dann  C^H^^O^  oder  nach  Musculus 
mi  AOTomtlltom  Ci,H,oO,t  iiL  ABMipk  SectodMhead.  181— 184*. 

OtM  mit  8iuren,  aber  nicht  mit  Hefe  in  Dextrm«  Aber.   AehnUdi  «le  Dextroee 

Tcrhaltcn  üich  auch  andere  Cl)co«en.  Auch  mit  Cellulose  und  mit  Stärke  entsteht  dassdbe 
von  HÖNK;  und  St~Hi'BKJn  als  »  Ii  n<i-Dc\-trin  «  bezeichnete  Prothikt  von  —  ca.  130**. 

Die  bei  der  Dextrose  beschnebcn«:n  Acctylderivate,  welche  sich  von  der  Formel 
^it^^i-j'^hi  •^^lette»)  Mllen  derDiglycose  angdiUran  and  liefcm eine  der IctttcrcB Reichende, 
Mmphe  Ma«e  teiin  Zevkgcn  (709> 

S>  «treoMO,  C.Hj.O,  (709  a). 

Amoffkn  ffwilrii  mdebes  beim  Erhitzen  von  Dextrose  auf  170°  entsteht.    Noch  belge- 

roengte  Dextrose  entfernt  man  <!urch  Gähninj:^  und  beseitig'',  cüc  Farbtnij;  dnnll  KoUe«  Am 
einigen  Glyco-idcn  «oll       durcli  iVbcrhit/cn  mit  Waf5<;cr  cntstchcii  1  70I  a). 

Glycosau  ist  rechtsdrehemi,  uicht  gahiungstahtg.  Durch  vcrütiantc  Säuren  soll  es  in  Dex- 
traae  mrtkkrenrMiddt  «cidciw  vicOeiclit  iit  ei  ideatUeb  mit  Diglycoie. 

6.  Dextran,  CsH^^Oj. 

Wie  Handwörterb.  IV,  pag.  292  bescbrit;ben,  findet  in  RUbensaft  und  anderen 
PflaimtitifUo  «nraflcn  scblcimif  e  GAhrung  und  Bildung  von  GftUertsobituizeii 
{PiotchUichmbifni  fimwBiMi'i  (710)]  statt,  fiefiier  bOdet  neb  bei  derBlUcb- 
iinivgibiiing  nglekb  GqiBiaL  Dim  Stofie,  «tldie  m.  Tb.  ins  mattm  dem 
Dextrin  sehr  nahe  stehenden  Kohlenhydrat  bestellen,  das  in  Wasser  nur 
quillt,  in  Kalkmilch  dagegen  sich  lö^  sind  von  Brüning  (711)  als  Gährungt- 
gummi,  von  Scheibler  als  Dextran,  von  RtoiAMP  (712)  als  Viscose  be- 
schneben (713);  s.  a.  ZuLKowsKv  (1132).  Das  Dextran  findet  sich  zuweilen  in 
unreifen  Rüben  und  auch  in  der  Melasse  Dextrin). 

Es  wird  aus  den  betr.  Losungen  durch  Alkohol  gefallt,  i^t  amorph,  in- 
different gegen  FBHLiNG'scfae  Lösung  und  dreht  stark  recbts,  nach 
SanBimw  »  900°,  («)/  »  S38'  nach  Bunob  und  «bnlich  n«cb  BAchamp  [fttr  Dextrin 
iü  nacb  Beowh  und  Morkb       »  193'9''  angegeben  (e.  o.)]. 

Mit  Terdfinnten  Säuren  erhitzt,  geht  es  quantitativ  in  Dextrose  (710) 
Uber.  Feimente  imiten  wenig  oder  nicht.  Mit  Salpetersäure  oaqrdirt^  bildet 
CS  Oxalsäure  fwohl  auch  Zuckersäiire  etc.).  Schleim-iäurcbildunp  ist  nicht  an- 
gegeben. Mit  rauchender  Salpetersäure  bildet  es  Nitroverbindungen 
(7x0,  712). 

Bleies&ig  fällt  es  aus. 

Das  Dextran  kommt  also  in  zm  Zubinden  vor,  erstens  als  elgentlidie 
in  Warnt  nnUMidie  Gallerte,  die  sofen.  Froscblalcbsnbstnaa,  aweiteae 
aber  ali  Ktalidbea  Guaoii  nsp.  Dextran.  Mir  eckein^  dasa  die  «dOdicfae 
finbalaiia  nr  Ifialiehen  iaa  selben  Verblltni^  steht  wie  z.  B.  die  Mntterenbitansen 

der  Metapecdnsätne,  der  Arabinsäure,  des  (linksdrehenden)  Llvulans  etc.,  «ekbe 
ebenfalls  in  Wasser  unlösliche  Gallertsubstan^cn  sind  und  durch  ErNnärmen  mit 
Alkalten  löüHch  werden  (s.  a.  Pecdn).  Wahrwrheinlich  steigt  die  MolekuUugrösse 
mit  zuaebmcnder  SchwertesHcfakeil. 

7.  Oalibdn,  C^aH^^Oi,  (vieUeidit  aC,(I,oOj.  T.). 

Als  Gallisin  ist  von  C.  Schmitt,  A.  CoHFN^r.  (71.})  und  J.  Ro^fxüek  (715) 
ein  gummiartiges  Produkt  lieschrieben ,  welches  beim  Gahrcn  von  käuflichen 
Stärke-  oder  Traubenzucker-Lösuncen  und  von  damit  gallisirtem  Wein  zurück- 
bleibt. Man  erhält  es  aus  obigen  nach  Zusatz  von  Hefe  oder  freiwillig  gegobrenea 
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Thierkohle  etc.  oder  auch  aus  dem  abgedampften  Wein  durch  möglichstes  Lösen 
des  Rückstandes  in  Methylalkohol,  Filtriren  und  Behandeln  des  Abdampfrück- 
standes des  Methylalkohols  out  Alkohol  uod  Actfaer  als  weiato»  dar  Stäike  ilhn- 
liches  Pulver. 

Die  Zusammensetzung  soll  Ci^H^^Oio  sein  (den  Ueberschuss  von  Wasser 
Stoff  könnte  man  dadurch  erklären,  dass  die  betr.  Substanz  nicht  bei  100^  ge- 
trocknefe  worden  und  noch  alkohol-  odtr  idierbaltig  gewesen  tit  T. 

Es  dreht  rechts  (715X  jedoch  viel  schwächer  als  Dtsban,  Maltodertrin  elc 
(u)d  »  eS-OM* + 0*171481  f.  Es  redudit  tauvo'iclie  Ldsung  nngefthr  halb  ao 
staik  wie  Dextrose  (5 : 1 1). 

Kochen  mit  verdttnnten  starken  Staren  und  Oxaklnre  mideU  ea  iu 
Dextrose  um, 

Sal [  t  '  e rsäure  liefert  ZurkersÄure  (oder  eine  Isomere).  Brom  und 
Silberoxyd  giebt  syrupförmige  Sauren.  Mit  Hefe  gährt  es  nicht,  wohl  aber, 
wenn  es  vorher  mit  Pankreas  digerirt  wurde.  Chlorsulfonsäure  liefert 
amorphe  Baiyamsalte  einer  gepaarten  Schwefelsiure. 

Galltsin-Hexacetat,  C,|H,,04(C,H,at)«.  entMelit  bein  Briitoen  aof 
lao— 140*  unter  Druck  mit  Essigsäure-Anhjdrid.  In  Aftoliol  lOsUcbe,  glas- 
artig amorphe  Masse,  welche  mit  Alkohol  von  Gallisin  getrennt  wird,  und  welche  in 
alkoholischer  Lösung  mitICali  amorphes  Gallisin-Kalium,  C|f  H^^KOi^,  liefast» 

Gallisin-Baryt  und  Gallisin-Bleioxyd  (s.  d.). 

Gallisin  I  t  der  Gesundheit  nicht  schädlich  (714). 

£s  steht  jedenfalls  dem  Dextrin  et&  sehr  nahe. 

8.  Weingummi  (716). 

Ein  rechtsdrehendes  Gummi  ist  von  T'a;  teur,  BSchamp,  Neubauer  im  Wein 
gefunden  und  auf  die?5elbe  Art,  wie  Lam  das  thierische  Gummi  (s.  u.) 

fällte,  nämlich  mit  Eisenchlorid  und  kohlensaurem  Natron  tälibar.  Es 
wirkt  durch  Kochen  mit  Slure  redodrend.  Im  Uebrigen  ist  wenig  Näheres  be> 
kennt  Jedenftlls  steht  es  dem  Gallisin  und  Dextrin  sehr  nahe. 

9.  Olycogen,  C^Hj^Oj  oder  C,gHj,0,,  (717,  725). 

Von  Cl.  Bernakd  (718)  und  H]iJ<S££i  (7i3a)  in  der  Leber  entdecktes  Kohlen- 
hydrat,  welches  dem  Dextrin  und  der  lödichen  Stärke  nahe  steht  Ks  ist 
sehr  genau  von  BkOgkb  (719),  KOls  (717)  und  viden  anderen  Physiologen  and 
Chemikern  wegen  seiner  Widiti^teit  für  <Üe  Lehie  des  Diabetes  atndirt  wmdea. 

Es  wird  In  der  I^ber  des  gesunden  Oiganemua  an%e^pcicbei^  md  diaa 
besonders,  wenn  amylumhaltige  Nahrung  genossen  ist,  aber  Midi  üneii  ^^«Tgyg 
von  anderen  Kohlenhydraten,  wie  Kohrzucker,  Milchzucker,  Glycosen,  femer  auch 
Glycerin  (733a)  findet  nach  v.  Merino  (721),  Kri.r  (720^  u.  A.  Zunahme  des 
Leberglycogens  stat^  dagegen  nicht  nach  dem  Geouss  v(hi  Inosit,  Erythrit« 
Quercit  (733a). 

Glycogen  ündet  sich  ferner  besonders  in  den  Muskeln  (bis  0  6 — 0'7f]^  und 
in  geringer  Menge  auch  in  vencUedenen  Oiganea  des  lUkpe»  der  MeaadieB  md 
der  Mheren  Tbiere  und  swar  bereits  im  FMalleben. 

Aus  den  Muskeln  venchwindet  es  gans  oder  sum  Thdl  bd  der  Arbeit  oder 
beim  Hungern  (s.  u.  a.  7^1  a).  Femer  findet  es  sich  In  beträchtlicher  Menge  in 
den  Austern  und  anderen  Mollusken  n.  s.  w.  (734,  735)^  80  bidt  Car4Btm  iäule 
14f  der  Trockeasahstana  an  Gljcogen. 
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Mehrfach  ist  Glycogen  in  den  Pflanzen  aufgefunden  worden,  besonders 
L.  Erjrera  (726)  hat  dasselbe  in  vielen  Pilzen  (Ascomyceten)  gefunden,  z.  B.  in 
Tukr  nulttnosporum  oder  der  Trüffel,  ferner  Aethalium  septicum  (727,  728),  Mucor 
Mmtifi  (726)  etc^  vidkidit  «odi  in  der  Hefe  (729). 

Eine  mit  Jod  aich  violettftrbeade  ScUeimralMtiiax,  wie  er  aegtglycogener 
Naiv,  hat  StOdb  (730)  aus  SvertUa  prmßthi  abgeschieden  (s.  Fflanzenachleini). 

Man  stellt  daa  Glycogen  am  besten  dar  duich  Zenetbcn  der  möglichst  frischeif 
Leber  von  gut  gefütterten  Kaninchen,  Hunden,  KAlbecn  mit  Wasser  und  Sand 
in  cinsn  beilicn  MörMt,  Kochen  (eventuell  noch  mit  etwas  Kalilauge,  da  das 
Glycogen  sich  sonst  schwerer  löst),  Auspressen  des  Breies,  Fällen  der  Eiweiss- 
körper  nach  Brücke  (719)  mit  Salzsäure  und  einer  Lösung  von  Kai i u m qu eck- 
silberjodid  und  Salzsäure  und  Ausfallen  des  Cily cogens  mit  Alkohol.  Zur 
Reinigung  löst  man  es  wieder  in  Wasser,  seLst  etwas  Essigsäure  oder  Snl7säure 
zu  und  tallt  wieder  mit  Alkohol,  oder  aber  man  kocht  mit  verdünnter  Kalilauge, 
setzt  SAure  zu  und  fallt  mit  Alkohol. 

DasGljcogen  witd  nach  TteKaNOimscH  (733a)  und  nach  Scbosf  bei  ver- 
schiedener FOttenmg  der  Veisnchsthieie  mit  vetacbiedenen  Eigenschaften  effaalteD, 
dagegen  qpiechen  die  neueren  Autoren,  besondeis  Muscuuis  und  v.  Meung  (7S9a) 
aar  fun  einem  Glfcogen,  doch  mdgen  neben  GlycQgen  in  der  Leber  sogleich 
mfar  oder  «eniger  dnich  Alkohol  fldlbare  Umsetningspiodukte  vofhandeo  sein 
kOonen. 

Glycogen  ist  in  warmem  Wasser  leicht  löslich,  und  Alkohol  schlägt  es 
n;p1cr,  jedoch  dies  um  so  schwerer,  je  reiner  es  ist,  und  ganz  aschenfreies  Gly- 
cogen wird  /icii.lich  volb^indig  nur  dann  niedergeschlagen,  wenn  man  etwas 
Kochsalz  zusetzt  [Külz  (731)]-  Nach  Pelouze  (732)  wird  es  auch  durch  starke 
Essigsäure  gefallt,  nach  Abelbs  (733)  durch  Kochen  mit  Cblorztnk  in  kaum 
alkalischer  Lösung. 

Glycogen  bedtrt  8  chamkterische  Eigenschaften: 

a)  Seine  Losungen  sind  nicht  klar,  sondern  stets  opalisirend.  Kali  sowie 
Esstgslnre  wiiken  kllrend. 

b)  Die  Losungen  ftfben  sich  mit  Jod  (nach  EnauA  am  besten  mit  L<laimgen 

von  Jod  In  Jodkalium)  roth  bis  braun.  Diese  Färbung  verschwindet  (wie  die 
Jodstärkereaction)  beim  Erhitzen  und  bei  Zusats  von  Stoffen,  welcbe  wie  AlkaUen  etc. 
die  schwache  Verwandtschaft  zerstören. 

c)  Die  Lösungen  sind  sehr  stark  rech^sdrehend.  (0)77  nach  Külz  =  211° 
(734)  in  der  Verdünnung  von  0  6^,  welche  das  Polarisiren  zulässt^  nach  Lami>- 
vuut  (735)  213*3®  (also  ein  Weniges  stärker  als  AmylodexLrin). 

d)  Die  Lösungen  werden  durch  Alkohol  (am  besten  2  Thle.  absoluten  Alko- 
hol auf  1  Tbl.  Lösung)  gefällt. 

Mao  kann  das  Glycogen  nahe  dem  Amylodeitrtn  einreihen,  und  die  eiste 
ümvnndlnng  des  Glycogeos,  wobei  die  Opalescens  desselben  veischwinde^ 
«flrde  die  Umwandlung  in  Erythrodextrin  sein,  woian  sich  dann  die  Um- 
wandlung des  letslssen  in  Achroodextrin  und  Maltose  resp.  Dextrose  schliesst 
Sislie  anch  die  Uotenuchnngen  von  Stscherbakoff,  welcher  3—4  dextrinaitige 
ynischenpfodulfts  von  aboebmendsr  spedfiacher  Drehung  beschrieben  hat. 

Zersetzungen  des  Glycogcns. 

Beim  Erhitzen  mil  Wasser  n  tf  150—160°  bildet  Glycogen  gährungsfähigen 
Zacker  (549).  Durch  Erwärmen  mit  %'erdtinnten  Säuren  (738,  73831  736,  739a) 
nini  Glycogen  suerst  seiner  Opalescenz  und  der  Jodreaction  beraub^ 
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die  Flüssigkeit  gewinnt  sehr  bald  die  Fähigkeit,  Fküi  iNo'schc  Lösung  zu  redu- 
ciren,  noch  lange  jedoch  .bleibt  die  Eigenschaft,  durch  Alkohol  gefallt  zu  werd«i 
(737.  738)- 

Das  Glycogen  wird  so  in  Dextrin  (Glycogendextrin»  Achrooglycogeo) 
wandelt,  wddics  dieselbe  Drehang  wie  Glycogen  besitzen  soll  (736). 

Dann  (wobl  sogleich)  entstehen  Maltose  (737,  739)  und  mit  Staren  sdiliai- 
licb  Dextrose  (739),  s.  a.  STScasRBAXorr  (740a). 

Sämmtliche  diastatischen  Fermente,  spedell  Hab'Diastase,  femer  Fer» 
mente  aus  Leber,  Fanitreas,  Blu^  Speichd  etc.  wirken  umwandelnd,  wie  tmter 
Anderen  Sefcen  (735  a),  Böhm  und  Hofmann  (736),  Nasse  (73a),  MUSCULUS  und 
Merinc  (737),  ferner  Eü^^tetn  (7.19a)  constafirt  haben  (736). 

Ks  folgt  hieraus,  dass,  falls  die  Leber  oder  die  Muskeln,  aus  welchen  man 
Glycui;c!\  herstellen  will,  nicht  ganz  frisch  sind,  man  thcilvveise  statt  reinen 
Glycogens  dcxtrinhaltirjes  Glycogen  oder  auch  wenig  durch  Alkohol  fällbares, 
Wohl  aber  Maltose  oder  Dextrose  erhalten  kann.  Külz  hat  übrigms  nachge- 
wiesen,  da^  noch  24  Stunden  oder  länger  nach  den  Tode  die  Leber  Glycogen- 
reactionen  giebt,  und  mit  tcidllnnten  SAoren  oder  auch  Kohlensäure  in  Be» 
rührung  hslt  sich  das  Glycogen  recht  lange,  wengstens  tfaeilweise  onzenetat, 
selbst  In  der  Leber. 

Es  ist  dieser  Einfltus  der  Koblensänre  ein  recht  wichtiger,  weil  er  die 
geringe  Umsetsimg  des  Glycogens  im  gesunden  KOrper  bedingt  In  pathologischer 
Beziehung  vennag  man  die  beim  Diabetes  metlUus  austretende  gesteigerte  Zucker- 
au«;<:chcidung  im  Harn  durch  relative  Vermindcrun':  <\v.x  Kohlensäure  in  den  Ge- 
weben zu  verstehen,  indem  in  diesen  Fallen  der  Kmfluss  der  diastatischco  Fer- 
mente auf  d.is  Glycogen  nicht  genügend  regulirt  wird  (739 a). 

Hass  LtMPRKUT  aus  Pterdefleisch  Dextrin  (s.  d.)  erhielt,  beruht  vielleicht 
darauf,  dju»s  das  ursprünglich  vorhanden  gewesene  Glycogen  sich  umgesetzt  hat 

Der  in  der  todtenstarren  Leber  gefundene  Zucker  ist  nach  Sbkoim  nnd 
KitaTscmm  (740)  sowie  KOu  Dextrose,  nach  Musoiun  mid  Mbumo  (737) 
ist  daneben  Maltose  vochanden. 

Salpetersinre  oiqfdiit  Glycogen  nnd  bädet  unter  Anderem  Oxalsiure, 
wafancfaeinlich  auch  Zockersiare  etc. 

Brom  und  Silberoxyd  liefern  nach  CuiTTlNDDl  (74s)  Gljcogensäure» 
welche  vielleicht  mit  Glyconslnrs  identitch  ist 

Verbindungen  des  Glycogens. 

Coaccmtrirte  Salpetersäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bädet  nach  LusTCAaTtt 

(743^  ^'t"^?"^" "''T'^t.  llj.n 5(NO,),,  eine  weisse,  klumpi-c  vcrptifTenik- Masse,  welche 
dnrch  S  b  Nv  t\- 1 .1  nun  <jn lum  m  Dextrin  von  ''^^,'»  =rr  194°  vcrwMndfh  \nnl.  Lost  rnan  da* 
DmiUAi  in  salfK tcrtaure  (ohne  SchwcfeUüurc;  und  setit  Wasser  ju,  so  scheidet  sicii  weisses 
pdlredtonnifcs  Glycogen-Ilonoiiitrat  ab. 

Btsif ftlatt  •  Aahydtid  bOdct  taA  StHJunsnacn  (744)  Olfcogcn^Triacetat, 

Gl >  c  o  j^c  n- H-\r y  t.  Wem  oum  Gijr^gaüösun^  mit  B a Tv  t w a s s «TT  Tmetrt.  erhält  man 
Niedcr«chiagc,  wd^^-  imdx  Nass£  (745)  je  nach  dem  g^^nsattsen  VcrhaimtSK  da  Cojaponentm 
md  100  lUi.  Clycosea  von  SO^S|  B4(0H),  iliiln  iBw  wmi  bei  abctwIyteiseiD 
G||«afm  €».  MI  B.(OH),  mtkätm.  (C,H„0,).Ba(Ol^  Mrt. 

GljcogenBleioxyd.  Bleiessie  fallt  G)yct>g«nlö$ungea;  dmBkigAtit  dtr  Niedenai^t 
haben  rer<  '  t- !.  r^.  ChemiVer  ve  rschieden  gefumka  (746^  7t$>.  BO»  (747)  hmA  C,^2,PbO|0. 
Adiytrtn  ist  dct  fatt  ■wt  GetbatMcc  iHih 
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Quantitative  Bestimmang  t.  ImsoimImi  KOu  (747). 

Htm  ftUC  dia  durch  alwwchielndan  Zumu  toü  Siliaiui«  und  Jodquaek- 
illber-Jodkaliam  oder  auch  esaigsaarem  Zank  (749)  oder  Chlonink  (748)  ge- 
reipigleii,  wässrigen  oder  mit  Hilfe  von  Kali  bereiteten  AuacQge  mit  3  Vol.  ab- 
solutem Alkohol,  filtrirt,  wäscht  mit  Alkohol,  dann  Aetlier  aus,  trocknet  bei  100® 
und  wägt,  oder  aber  man  he^timn^t  die  Drehung  der  PolaiisatiOllsebeoe  und  be- 
rechnet  auf  (a)i>»211^      auch  Salomon  (75e> 

9h)  AmyMd. 

lOl  Ob^m  NamCD  vird  eine  Substanz  bezeichnet,  welche  jetzt  oidlt  ZU  den  KohklH 
hydratcn  tu  rechnen  ief.  wcklic  sich  llicils  difTus  (750^),  iheils  in  Form  von  Körnchen  unter 
krankh;i(ten  Verbältnissen  in  verschiedenen  Organen  des  Menschen  (75011),  ?.  B.  der  Milz,  der 
Niere,  der  Luiige,  der  Leber,  dem  Gehirn  hndet  und  mit  Jod  oder  Jod  und  Schwefelsäure  sich 
nAf  vioktt  «der  Um  fW)t  (751). 

HIiOBU  md  Quum  (75a)  Mhcn  die  hn  Gduni  gdniideiicn  KfimebeB  (Cttpmm  am/hetm) 
ah  zwischen  Stärke  und  CeUuIose  stehendes  Kohlenhydrat  an.  Nach  W.  Kühne  (753)  coAllt 
das  in  der  Milz  befindliche  Amylotd  jedoch  viel  Stickstoff,  und  dasselbe  fand  C.  ScmmvT 
(753)»  welcher  d.-us  Atnyloi<l  auch  nicht  in  Glycrw^c  timwandeln  konnte.  FRlKT»RKiai  (751  a)  fand, 
dus  Salpetersäure  mit  den  in  kranken  Lungen  vorhandenen  Körpereben  die  gelb«  Reaction  der 
lüipUMiluiBi  HeCnt  HtenaMh  M  die  A«luilic3ikcit  mit  Stlike  w  «int  «Mcdidi»,  tnd  wAM 
dM  Aoi^aid  su  d»  EiwdMstoflte  (i.  «.  HndwOttcrb.  m«  ptg .  }58>.  Et  iit  worff 
(•.  fcner  Anylold  bd  PWanifmcMeim). 


zo.  Aclu'ooglycf^en. 

Dm  yon  Lämywna  (754)  mh  der  WcIttbeigadiiMdM  haigcildlte  A«lirooglycogen  kt 
dmtkicrlteliaB  Ownmi  tebr  Oudich,  doch  «fikan  Femcate  anlet  ZuMOduBf  ch. 


II,  Thierisches  Gummi,  Cj.^H^^O,^,, 
Unter  diesem  Namen  beschreibt  Landwehr  (755)  einen  amorphen  Körper,  welcher  in  den 

im  Harn  (756},  in  der  Mkh  (neben  lIUfifatndDer,  a.  d.)  ^ot^ 
Ist.  dofdi  Bxtfeelion  mit  fcocfaettdaa  W«aer  in  Löatmg  gebracht  tmd,  nach  Entfernung 
femengteu  Eiwd«rtoffien  dorck  Zeaata  «on  Pn||l»ll<  und  etwas  Eisenchlorid,  durch 
Zosatz  von  Eiscnchlorid  und  kohlensaurem  Natron  oder  Ku])feTsulfal  und  Natron- 
lauge als  Eiscnverbiodanf  {jefHllt  wird.  Dieser  Niederschlag  wird  zur  Reinigung  mit  Wasser 
ausgekocht,  darauf  in  concentrirter  Salzsäure  gelöst  und  in  Alkohol  gegossen,  wnAüA 
das  tkieriache  Gammi  niedergeschlagen  wird.  Uebcr  S^mCdaimc  jp»teoda>et  iat  <a 
C„H,.0».  +  «H,0,bei  WC,^„0„. 

Ein  von  FbOCRET  (757)  aus  phtisiidieii  Lungen  hergestelltes  KoWenhydrat  der  hormcl 
C,,H,^Oj,,  welches  sich  mit  Jod  nicht  ftrbt,  wird  mit  dem  thi  er  i  schon  Cum  ml  identisch 
sein,  dcch  halt  es  nach  Iandwuii-  ('755)  noch  Eiwcisstoffi  ebenso  Thud:chum's  Kryptoph  an - 
siare  und  Bkchamt's  Nephrozymasc  (756). 

Ifi  Wa«er  itt  thkriaches  Gummi  leicht  löalick.  ctaik  wUnnend,  ttMtt  FtnuMf  adha 
Ldaanf  aieht,  dreht  nnr  ashvnch  nnch  rtehte. 

Mk  ▼•rdflnnten  Sinren,  aber  nicht  mit  Fermenten  geht  es  in  eine  Glycose  übet. 
Einen  dem  thierischen  Gumtni  jedenfaUs  sehr  ihadi«lien  KOip«        den  £xcremeat«a  «iaa^ 
bat  L.  LuBUMANii  (f56a>  baachrieben. 


Flechtenstlrke,  MoosftIrke.   [Letitete  Namen  müssen  nach  Höwo  und  Scnsj»^ 

nicht  dem  Lichenin,  Sondern  dem  Begleiter  zukommen  Cii3t;"5 

Das  sogen.  islSndische  Moos,  jene  nicdicinisch  gebrauchte  y^^c^t^'  J^™ 
kocht  gaUertartig  gestehende  Flüssigkeiten  liefert,  giebt  bahn  »rtiaLUtn  «\  \»  i 

SnUalnre  and  tcblenniges  EObn  daa  EHraaM  mit  Alhohal  iaAtotaa  edmr  a«kw%^^ 
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Lieh««!»,  C«H|«0|,  «b  tpredc,  b  Um  Wunr  qadMB^  toAwdwi  iMi  iOteofc 
Mms«»  lürtei«  LBm^  t^a^Mit  Mb  BiUim  (758). 

Oder  man  kocht  itländitches  Moos  (759)1  welches  vorher  durch  Digeriren  mit  alka- 
lischen FlOssigkeiten,  Kalk  oder  Chlorkalk  von  Bitterstoff  befreit  ist.  mehrfach  mit  Wasser 
aust  vorauf  sich  unreines  Lichenin  aus  den  Extrakten  alMetzt,  welches  durch  nochmaliges 
XodbcD  mit  Wasser  oadFilleii  mit  Alkohol  gereinigt  wird.  In  dtn  Auszügen  soU  IsolichoBin 
gdM  bMbm.  Nadi  UOdoo  md  ScRinntT  (1131)  bt  mImb  Uekcnb  Sttrkc  w  ■oMiplMr 
Fom  voilmdcn,  wdche  man  als  Licbeatn-  oder  Flechtenstärke  beselchnen  soIL 

Ivi  rn  nccntrirter  Salr-rirre  Ittst  CS  sich  als  glashelle  Gallerte,  welche  durch  ADtohol 
wieder  gefällt  wird,  bei  längerer  lierilhrung  wirkt  Salrsaurc  umwandelnd  (1131). 

Jod  Imngt  in  dem  IU>hprodukt  Bläuung  hervor,  besonders  bläut  es  die  durch  Weingeist 
<bgciclil<<ltiig  mit  Wmmt  ipwudbcM  GBÜctlCi  ibcf  jedcnADs  wcBjfcr  tli  SflMc»  ml 

et  Mt  4i0  Lfcheninttirke  Ucrvott  4it  Unadie  (1131). 

Mit  verdünnten  Säuren  erwärmt,  giebt  Lichenin  einen  Syrup,  aiis  wddlMB  DcxtfOte 
kiystallisirt  (760   itu^,  mit  Salpetersäure  soll  Zuckersiiure  entstehen. 

Bleiessig  iaiii  emen  Niederschlag,  welcher  annähernd  ^xs^as^as'  ^^''^^  ^ 

Eise  IS  ig  giebt  gallertartiges 

L{cliciiiifTffi«eeUt>  C«H,O,(C^H,0,),  (9^1 

Uik  Kttll  Hwl  Mriiwi  ddMiiMi  wdi  VcibiiMhuifiD» 

13.  A  und  B  Amylan,  nCgII,QOj. 
JMk  (ySouxfkH  in  Gcme      •^Aa^taB»  0  8  §  ß-Amylan),  WdMB»  Roggca  (76i>  Mm  er* 
schöpft  Ceistcnmehl  mit  Alkohol  mA  «riniUit  dm  nil  Wantr»  ^  LOsoog  wird  ciqgMbttpft  vmd 

mit  Alkohol  gefällt,  worauf  kaltes  Wasser  ß-Amylan  löst,  a-AmyUn  als  bräunliche  Masse  zurOck- 
liast,  welche  dtirch  Llxtiahiren  mit  verdünnter  Salzsäure,  nachheriges  Lbsen  in  kochendem  Waw 
und  WiedetfäUen  mit  Alkohol  von  AscheabestandteOen  befreit  wird.   Bode  drehen  links : 

Letzteres  geht  durch  Behandeln  mit  Kalkmilch  bl  dM  dm  •*AlB]diB  la  ACMNna  Ihll» 
Bdie  —146°  (144  —  148)  drehende  Modifikation  Uber, 

Beide  Amylane  gehen  beim  Erwärmen  mit  Saure  in  »Tranbenwicker«  tlbcr,  und  die  Glycose 
«OS  («>Amylan  krystaDUrt  nk  i^^-»  +  [(a)z7  =  515*^ 

Dk  tptei  DidMoig  irt  «Im  jWijfiti  der  D«strotiu 

B.  Insliii  vad  Nahestehendes,  welches,  soweit  bis  jetst  bekannt^ 

siir  LftTulose-Reihe  gehört 

Analog  der  Reihe  der  Stärke  und  der  aus  ihr  durch  Hydrolyse  entstehen- 
den rechtsdrehenden  Prodtikte,  deren  letztes  die  Dextrose  ist,  existirt  die 
ähnliche  Reihe  des  Inulins,  welches  sich  in  andere  linksdrehendc  Produkte 
und  schliesslich  Lävulose  verwandelt,  doch  ist  diese  Reih«,  soweit  es  sich  jetzt 
übersehen  IMsst,  weniger  ausgedehnt,  indem  das  erste,  der  Stärke  genau 
analoge  Produkt  (772)  und,  wie  es  scheint,  auch  einige  Zwischenprodukte 
fehlen.  Uebriisene  kt  «tee  Seihe  weniger  stadiit  ab  die  Reibe  der  SHike 

X.  ImiUn,  CglTjoOj. 

Dahlin,  Helenin  (nicht  zu  verwechseln  mit  dem  Inula-Campher,  CjiHjjO|, 
welcher  auch  Helenm  oder  Hellenin  genannt  wird),  Alantin,  Men/anthin» 
Synantherin,  Sinistrin  (s.  u.  Sinistrin). 

Ein  dem  Amylodextrin  entsprechender,  in  warmem  Wasser  leicht  löslicher 
Stoff,  wdcher  dendich  leicht  in  Sphtrokryttallen  gewonnen  weiden  kenn. 

Hlufig  in  ndujUmgen  Gompoolen  (763)  oder  Sgmantliereea»  neitt  in  den 
Weneln,  leip.  Knollen,  und  swar  tteü  in  anigeKMer  oder  ^]lertai%er  Form 
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vorhanden.  So  in  den  Knollen  der  Georginen  (Dahlia  pinnata),  der  Alant-  und 
Cichorienvvurzel,  in  geringer  Menf»e  und  zuweilen  in  den  Topinambur-Knollen 
(Jleitanihus  iuberoius),  femer  in  den  Stengeln  von  Solanum  Dulcamara,  Pilzen, 
der  Lerp-Manna  (762,  763,  764,  764a)  etc.  Das  Inulin  spielt  in  den  oben 
BnmtMi  PfluiMD  dimibt  Roüe  wie  bd  andtm  dk  Sllilcc^  faideBi  m  die  Fofm 
Vit,  m  «ddier  du  ab  Retcrvestoff  flir  dfe  fo\|wdo  VefetatioMpetiode 
ibfdnlidhe  Kohlmhydnt  in  Binbite  medoiKtlflift  wirL 

Da  das  Inulin  in  den  btlieffenden  Pflanzentheilen  gelöst  vorkommt,  to 
genügt  bei  friacben,  Mftigen  Pflanxentheilen,  wie  z.  B.  den  Georginenkno  llen, 
die  Zerkleinerune^  und  Gewinnung  des  Saftes  durch  Reiben,  Pressen  und  Aus- 
kochen, bei  getrockneten  PHanzentheilen,  wie  der  Alant-,  Cichorien-  oder 
Löwenzahn  Wurzel  das  Auskochen  mit  Wasser  und  Abpressen,  um  Lösungen 
zu  bekommen,  auä  welcher  sich  das  Inulin  nach  eventueller  Entfernung  anderer 
Stoffe  in  mikrokiystalliniMher  Forai  abtcbeidet  Ans  Lerp-ltfuina  gev^ant  mm 
et  anf  obige  Weiic^  nachdem  die  Ifeaae  vate  mit  Weimeiir  von  andena  Stofta 
befielt  itl  (764a). 

Zur  DaisteUang  benutzt  man  am  betten  Georginen- (DabUea-)  Knollen 
im  Heiblle.  Man  kocht  den  Biei  der  lerriebenen  Knollen  mit  Wasser  und  etwas 

kohlensaurem  Kalk  mehrfach  aus,  concentrirt  die  Auszfipc  und  lässt  sie  gefrieren, 
hierdurch  scheidet  sich  das  Inulin  schneller  aus  als  durch  blosses  Hinstellen; 
das  abgeschiedene  unreine  Inulin  wird  durch  mehrfaches  Aufkochen  in  warmem 
Wasser,  Filtriren  und  Gefrieren  schliesslich  weiss  und  rein  erhalten  (765).  Man 
«facht  es  dann  mit  Alkohol  und  Aether  aus  und  erhält  es  so  nicht  als  harte 
ScOdEe^  toiideni  als  leneibüch«^  portae  Muse  oder  Pdver.  ScUein  nnd  andere 
Unretsdgkeiten  kann  man  ndt  BlaitMig  entfemao,  mnss  sich  jedoch  vot  dar  in- 
▼ertiienden  Wiikmig  der  bei  der  Entfernung  des  Bleis  fteipapdaadan  Bwigslnrei 
durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Elalk  oder  lAigperia  arhUeen 

Das  Inulin  besteht  so  hergestellt  aus 
sehr  kleinen,  das  Licht  polarisirenden  Si)hä- 
rokry stallen,  grösser  erhält  man  letztere, 
wenn  das  Inulin  sich  langsam  abscheidet,  wie 
beim  Ueberschichten  wässriger  Lösungen  mit 
Alkohol,  uqd  besonders  beim  Einlagen  von 
Inulin  hallMMien  Fflamenllieilen  in  üaikea 
Alkohol  eng.  17^  UsrtBanfiMwhlasImi- 
lin  ohne  Alkohol  und  besonders  Aether 
trocknen,  so  bildet  es  harte,  hornartige  Stücke. 

Die  Zusammensetzung  ist  diejenige  eines 
Kohlenhydrates  n Cg  H,  ^  O5 -+-  H^O,  und 
KiUANi  fand  für  bei  100^  getrocknetes  Inu- 
lin 6C,Hi,0.-4-H,0  oder  C^H^jO,». 
Leicht  halt  auch  das  leioste  Inoltn  noch 
Spuren  Asciie  nnd  slickiloffhalt%e  Snbatani 

Daa  apecMiiche  Gewicht  des  InoBna  Ist 
nnA  DuttUMFAirr  nnd  Draocndorff  1*46 
bii  1-47,  nach  Kiliani  1-3491  (aaf  WasKr 

von  4°  bezogen)  (763,  765).  .    .  , 

Inulm  dreht  links,  (a)z,  der  bei  100° ge-  ^£2222?«:^ STTn  JS^SSÄ 
trockneten  Substanz     —  36—37  (766,  767),  OtoigineokiioUe. 
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für  Substanz  au«;  Dahlia,  Tnula  und  Cichorium  (ffflher  Wir  CtlfW  venchiedeM 
Drehung,  je  nach  dem  RolimatcrinV  erfunden). 

Inulin  ist  in  wamicm  Wasser  sehr  leicht  I5f?lich,  scheidet  sich  aber  lang- 
sam wieder  ab,  wahrscheinlich,  indem  übersattigte  Lösungen  entstehen.  Ge- 
frieren der  Lösungen  und  Alkoholzusatz  wirken  beschleunigend. 

Die  Lfinngen  rind  etwas  opaltiirend  (fiMt  wie  Glycogenitfwingen).  Jod 
giebt  keine  Fftrbnng.  PftHUMG'fctae  LAtnng  wiiirt  bei  Icnnein  Erwlmicn  niche 
ein,  wohl  aber  nach  Ungerem  Kochen  mit  Waner  oder  dem  Erwiimen  mit 
Slureni  weil  Inulin  hierbei  der  Hydrolyse  verfällt  (s.  u.).  AmmoniAkaliache 
SilberlOtnng  und  Goldchlorid  werden  reducirt  (766). 

Bei  crelindein  Erhitzen  liefert  Inulin  gummiartige,  süssschmeckende,  links- 
drehendc  Stoffe,  das  Pyrinulin.  Von  Honig  und  Schi-rert  (1 134)  ist  dies  näher 
untersucht.  Sie  erhit/ten  Inulin  für  sich  und  mit  Glyccrin  auf  succe&siv  ijesteigerte 
Temperatur  und  erhiciicn  Produkte,  deren  Linki>drehung  mehr  und  mehr  abnahm, 
ja  in  BechtMlrebung  flberging,  ond  welche  m^  and  mdir  nmehmende  Redoo* 
tioniknift  betauen.  Die  StoAe  sollen  den  Dextrinen  an  die  Seile  ta  tleUen  aein. 

Innlin  nmerliegt  nel  leichler  als  s.  B.  Stillte  der  Hjdiolyae. 

Schon  lingeres  Erhitzen  mit  Wasser  geofigt  hienm,  nach  30— 40ainndigem 
Erwiimen  «nf  IW  ist  Inulin  in  Lävulose  umgewcindclt  (nach  Dragkndorfp 
mnss  man  länger  erhitzen).  Sehr  viel  srlineller  gelingt  dü  mit  sehr  verdHrnten 
Säuren,  es  ist  bis  jetzt  in'der  so  entstehenden  Glycose  nur  Lftvulose  nacbge* 
wiesen  (768). 

Wie  bei  der  Stärke  entstehen  aber  bei  längerer  Einwirkung  von  Wasser  und 
Sinren  Zwischenprodukte.  So  nsch  DnAomiDOiivr  bei  10  Stunden  langem 
Erintsen  mit  Wasier  Metin alin  (769),  eine  durch  Alkohol  ftllbare,  dem  Innfin 
sehr  IhnUdie  Sobstans.  Ferner  bei  40— flOstindigem  Erhitien  Le?alin  (LivalinX 

eine  durch  mässigen  Alkoholzuaats  (8  Vol.  Alkohol  von  87 f)  nidi^  wohl  aber 
duch  absoluten  Alkohol  fällbarei  opüsch  inactive»  amorphe  Subatans.  Beide 

werden  leicht  weiter  in  T  'iv-ilose  umgewandelt. 

AugenscheinUch  ist  djcs  Lavulin  identisch  mit  dem  von  Vii.i.e  und  fouLTS 
(770),  von  PoT'P  (771)  und  von  Dik(  k  und  Toi.r.KNS  (772)  aus  Topinambur- 
Knollen  abgeschiedenen  Lävulin  (s.  d.);  das  dem  Inuha  noch  sehr  nahe 
stehende,  eigentlich  nur  etwas  löslichere  Metinolin  wird  dem  Inuloid  Popp's 
(773)  ans  den  DahKenknoUen  mcht  fem  stehen. 

Conceniriile  kalte  Schwefeltftnre  bildet  eine  gepaarte  Sinre  (1134). 

Ifineialaiaren  bilden  mit  Leichtigkeit  neben  Ameisenaline  nnd  Homin 
LIvulinsXnre  (774). 

Salpetersäure  ox5'dirt  iw  Oxalsäure,  Ameisensäure, Traubensäure,  Glycol- 
säure,  Glyoxylsäure  (r),  also  den  aus  Lävulose  entstehenden  Prodakten.  Schleim* 
säure,  Aepfelsäure,  Essigsäure  entstehen  hierbei  nicht  (775). 

Brom  und  Silberoxyd  geben  GlycoUäure  (775). 

Alkalische  Basen  lösen  Inulin  leicht,  indem  Verbindungen  entstehen  (s.  u.). 
Beim  Erhitsen  mit  Barytlösnng  auf  190*  enlMafatGihmngsmilcbsittre  (775). 

Fermente  wie  Diaataac^  Sichel,  Hefe,  Inveitin  (773)  witken  wenig  oder 
niöht  ein  (776). 

Natfinm-Amalgf  m  wiikt  auf  das  lauUn  nidit  ein. 

Verbiadaagea  des  In  alias. 

Inulinlösyng  und  Natron  gfben  auf  Zu<!Jitf  von  Alkohol  I  nulin-Natriu«,  C||H|gO}0<Ns 
oder  C,sH,,0^,-MaOU  (777),  dies  ist  Imksdrehend,  (a}=s83<>  (766). 
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I Doli o -Kai tum  hilt  etwas  mthx  Kalium  (777). 

Tnnlinlö<;ung  giebt  mit  Barytwasser,  B!eie<»«!ig  ttnd  Ammoniak,  GjillSpfelauf- 
gtt6B  etc.  Miedenchlige  und  verhindert  die  Fällung  vom  Kupfervitriol  durch  Alkali. 

Btaiftlttr«« Anhydrid  UMil  Tri»,  Tetr«*»  Peatm-,  H«x-  wtA  IItptfte«t«t| 
C2,RiiO,«(C,II,0),  cte.  [ScaOntMnoR  vnd  NMiDOt  (778)).  «ddie  nach FomounxAT  ond 
SAYnmv  (767)  je  nach  der  Ihda—ft  dtt  Inultns  etwas  ver»chici!cn  seüi  soDco  (obige  Foimel 
von  F.  «Dd  S.),  w»  LMCopm  mA  MomwUM  (766)  m  Alirede  ttcUen. 

a.  InuloM,  C,H,,0, +  H,0  (773). 

Ist  in  unreifen  Topinambur-  oder  Dahlienknollcn  enthalten,  dem  Inulin  in  allen  sonatigen 
Eigenschaften  gleich,  nur  löslicher  als  jenes  in  Wasser  (100  Thle.  Wasser  von  19—20°  C. 
lOfcn  flMih  Von  (^965  lUe.  lulin  nd  1*895  TUcw  Indold).  fem  glaubt,  4km  t»  nk  Livvlin 
(Synfttttlirofe,  k  d.)  1b  Vcrbindang  votkomme. 

Bk  liefert  mit  basisch  schwefelsauren  Kopferoxyd  eine  nnnälicrnJ  C^H|fO|*OiO 
snmamengesettte  Verbindung,  mit  Barytwrn«er  «nd  Alkohol,  CfH|^Of*BaO« 

Vielleicht  ist  Inulold  identisch  mit  Draürndouf's  Met  inulin. 

3.  Livtüin,  CgU^gO^. 
Levulin,  Synanthiose. 

Im  Saite  der  TopimuDbar-KaoQen  (MeBmUhu  iukerMtt)  Im  FMlbjahr  oder 
Sommer  neben  ]b)ti]in,  im  Heibeie  neben  dnem  lecbttdielienden  Gemenge  von 
Glfcoaen  b  der  Menge  von  9^13^ 

Besonders  von  VILLI  und  JoutiE  (770),  DRAGENDoitfr  (779),  DuBRUMTAirr 
(768),  Popp  (771),  Dieck  und  Tolleks  (772),  femer  Weyher  von  Reidemeister 
(770  ?;tndirt.  Porp  hatte  den  Namen  Synanthroie  gewAblt,  dieser  ist  je- 
doch ungeeignet,  da  das  Lavulin  keine  Zurker.irt  ist 

Lävülin  ist  nach  Exn  (780)  auch  in  der  Eichenrinde  vorhanden,  sowie 
nach  Müntz  (781,  779a)  in  Roggenkörnern,  besonders  in  unreifen,  von  deren 
Trodiengewiclit  ^  am  3$.  Mai  46|  ansmaebte. 

Man  erbllt  es  ans  Topmambiusaft;  dieser  wird  mit  Bleiessig  von  FlUbarem 
befrei^  nadb  dem  Ansftllen  des  Bleis  mit  SchwefelwasseiBloff  mit  Magneda  ge- 
sKttigt,  abgedampft,  mit  Alkohol  von  60f  extrahirt,  und  diese  Lösung  mit  Alkohol 
und  Aether  geHÜlt  (773).  Auch  ans  getrockneten  TopinambuikaoUen  ist  es  darw 
anstellen  (779a). 

So  erhalt  man  porOses,  fast  weisses  Lavulin,  welches  bei  100 — 110"^  ge- 
trocknet nCgHjoOj  ist,  während  es  über  Schwelelsäure  im  Vacuum  getrocknet 
C,,H„Oji  ist  (771). 

Bs  ist  Q|iliBeb  iaactiir  oder  wenlggiena  ftst  ianoiiv  nad  indüferent  gegen 
FtaUMo'kebe  Lösnng .  Mit  Sinrea  iriid  es  leicht  in  Hnksdrebende  Gljrcose 
von  —  40*8^  (anf  das  angewandte  Ltmlin  berechnet« 59")^  woU  dn Ge- 
menge Yon  Livnlose  mit  dner  redilsdrebenden  <Hycosfl^  etwa  Dextrose,  ver- 
wandelt. 

Mit  Hefe  ^Üirt  es  leicbt  (773)  (Anwendung  der  ToptnambnrknoUen  in  der 

Brennerei). 

Mit  Kali,  Baryt  resp.  Bleiessig  und  AHm^nl  i-nt!.teh«a  VvUndugca; 

Llvulin-Baryt,  C|,H,,BaO,j(C,,n,eBaUj^  t;  und 

LiT«lin>BUioayd,  C|,H,«Pb|0,j  (771»  9.  a.  779a). 

Salpeter liarc  eaTdbt  n  Oieblise  aad  Zacket« tare  ^)  (7|«i)» 

Salpetersäure  und  Schwefe  Ii  u  re  bilden  eine  eaploiMwJe  Nittpyetblttdattg  (77 1)^ 

Kodm  aut  Säure  HeftM  Lftvulias&are  (77a). 
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ItS  Handwörterbuch  der  Chemie. 

4.  LMoM«,  C«R,«Oc  (ni*> 

Lftvulosao,  Saccharid. 

Amorphes  Gummi,  welches  sich  beim  Erhitxen  des  Rohrzuckers  auf  160**  bilden  soll,  indem 
dar  Sokmicker  sn  Desttot«  md  LlTvIot*«  MrfUkD  toB. 

C„H„0,  ,  -  C,H,,0,  +  C.H,  „Ü, 

Rohrzucker        Dextrose       I  fi-mlnsrin. 

Man  lässt  dieses  Gemenge  in  wiMiiger  Auhö&ung  mit  Hete  gahren,  wodurch  die  Dextrose 
MMMItt  «ild  Aach  Liwfawe  bOdeC  bdm  BrinlMB  LMomd. 

Sdnnch  rechtsdrehand.  «»ct.  IS**.  Mit  ^raidtaalM  SMmi  «dir  mnA  dmh  iwfe 
Zait  einwirkende  Hefe  wird  es  in  Linilose  zurttdnwfWMddt.  Aaladidi  iriikt  lBKihi»dw  WtMMr. 

S.  a.  I&mtncktt  (143)      ow  p«s>  67). 

5.  Triticin,  C^HjoO»  (782)  oder  Ci,H,,0,,  (779a) 
Aus  der  Qucc  ken  wuTiel  (Tridatm  rcprns)  %'on  H.  Mi  t  i  VR  (782)  und  von  Rkidemeiste» 
(783,  779  a)  hergestelltes  Gummi.    Man  extrahirt  mit  schwachem  Alkohol,  reinigt  durch  mchr- 
fiulM«  AwOIImi  der  Unreini^nitai  nü  IHfiriiltk  dan^ft  «K  ttOt  alt  AHohol  nd  reinigt 
«dter  dmcb  DUyit  g«gai  Wan«  (78s).  So  «ndn  1)— 3f  der  Wmd  tfUliMk 

Stark  linksdrehend  (78s)  (f^D'^^ül?  —  SO-r  (779«)  (— licfl  ift  der  Mint 
der  filr  «•  und  ß-Amylan  ang<^henen  2^hlen,  1.  Oi»  ]iag.  IS4)it 
Mit  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure. 

Mit  conc.  SchwcfcUlare  entsteht  Triticia-Seli«tf«ltilirt|  wdd»  amoiphe  SiIm 
Uefert; 

Mit  Kali,  Bvjt  und  Blei  sind  VerblodaBgen  hergestellt. 

Mit  TVict^«o  und  mit  verdünnten  SittlMk  CBlItallt  Livnlot«  (7T9*}> 

Mit  Hefe  gälirt  Tritkin  nicht. 

6.  Irisin,  CjgHj^O,,  (784). 
Von  Wallach  in  der  Wursel  von  Iris  psnuiocorus  gefunden,  dem  Inulin  sehr  lUmltch.  Der 
OrdHUf  nach  ttimmt  es  mit  Triticin  ttberein,  and  e«  lit  viiQeiiAt  HU  lelrtB—  HibHiiIii  T. 
Der  US  jsiilebsaeii,  «dt  WMser  scRthilM  Wwsdn  fifiiwte  Sift  wM  alt  MilsHly 

flUt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoflf  entbleit,  mit  Alkohol  versetzt  und  das  gefliUte  Iris  im 
abfiltrirt  und  bei  100 — 120®  getrocknet.  Es  bildet  eine  weisse,  kaum  krystallinische,  pulverige 
Masse  oder  ist  glasartig  spröde,  es  ICst  sich  nicht  sogleich  in  kaltem  Wasser,  jedoch  schnell 
in  warmem  Wasser  au^ 

Ek  didtt  «llilMr  liaki  ebünfia  (a)^«-  — M»51^  FnuMO'kte  LOsanf  «M  eelMa 
aadk  aal»  fdhidwa  &rwlfiaea  mit  Säure  rednciii,  Jod  giebt  kdaa  Keactim  Jodwaster* 
Stoff,  dann  Natron  giebt  Jodoform.  Concentrirte  SalisBurc  giebt  L8vu!ir.<;ff«r?- 
Es  ist  wenigstens  4  Mal  Idciiter  als  Inulin,  in  Waaser  löslidi,  diese  Lösung  giebt  mit  Barjrt 
Fällung. 

Iriaba  iat  Tidletclit  ia  aadana  MoBaco^ladaacB  aach  TOfhaadaa. 

7.  Siniatrin  (785),  Scillin  (786).  CcH^.O«. 
Siaisbia  iat  aachalaall«rNaiaeiferIiudfB(8.d.).  Aat  dar  Mecrswiobal  (Tily*M  «MrMaa 
oder  &äSls  mariOmm)  voa  SCHMinnao  (785),  von  Ricks  und  Remont  (786)  und  später  tos 

Weyher  v.  RElDKMnrrKR  (779a)  hergestelltes  Gummi.  Meerr-^vi  f  belpulver  wird  mit  Wasser 
antfcrUhrt  und  mit  Bleiessiy  versetzt.  Ai;s  dem  entbleiten  Kiltrate  wird  das  Sin  1  s  t  r  1  n  durch 
Kalkmilch  als  Kalkverbtndung  oder  durch  Bar)'t  als  Barylverbiodung  gefallt,  und  aus  der  letzteren 

das  SiaiatriB  aalt  Koblaaalam  «ad  atwaa  OaaMaia  fai  FMheit  flaadM^  acWraaHdi  abgedam(A» 
■nt  Alkoliel  gafidit  aad  feliodnet  Kk»  «ad  RmNiT  aiallaa  a»  alwa  Aamaa^af  van  BM> 

•adf  aus  dem  iorgftlt%  neotrdisirten  Presssaft  dar  Mcanwfcbcla  iMr. 

Lö'^t  sieb  !n  Wawer  »ehr  leicht  wieder. 

Stark  linksdrehend  =  —  »4'6**  (779»)  —41-4''  (78$),  («)/  =  44-45**  (786). 
Speiehai  aad  Diattatc  abd  «Ana  ffirinaif.  Vardftaat«  Seliwtfalalara  tOit  «•  ia  da 
acmaagc  von  Uvaloae  and  etwas  daar  iaactifca  Gfyooae  Ober. 

Die  Rar>tvcrbindung  des  ScOlins  ist  (C,H,  oOj),BaO  (786). 

Triticin,  Irisin»  Sinistria  aad  Scülio  sind  selir  ttaUcb,  viaileicbt  idcatiach. 


Digitized  by  Google 


119 


C  Saccharo-Collotde,  aus  welchen  u.  a.  Galactose  erhftiieB  ist. 
Diese  Gruppe  umfasst  z.  Thl.  die  als  ^Gummi«  und  »Pflanzenschleimc 
bekannten  Stoffe,  nämlich  diejenigen.  ucl<  hen  das  von  GrfiRiN  (867"*  als  rhnrak- 
teristisch  für  die  (iuminiarten  aiifgcstelkc  Keiuueichen  der  Bildung  von  Sciiicini- 
säure  beim  Behandeln  mit  Sal[)ctersäure  z-ukommt.  Ks  sind  jedoch  nichl 
alle  Gummi-  und  Schlei  märten  hierher  zu  rechnen,  da  Schieime  exi^eo, 
wdciie  keine  Schldnuiiire  geben,  z,  B»  Sdep*  und  Qtntteinclileim.  Die  Schlei  m- 
slnre  entneht  «oU  aar  dam,  weaa  in  den  ur^MrOni^idMB  Ganmii-  oder  SchleinK 
«iten  GaUctoeegntppen  vorhanden  sind,  was  twar  viel&cb»  aber  nicbt  immer 
der  FalliBt 

L  Llvulan,  C^IIj^O,. 

Au<?  dnem  gallertartfgen  Absatz  einer  Ahfallslaut^c  vom  STKFrKN'schenZuckcrfSllHnp«;- 
vcr fahren  bat  v.  Lippmann  (788)  ein  dem  Dcxtran  im  Aeuüseri'n  schi  ithnliches  Kohlen- 
liydiat  hugMdkt  «ddict  aber  tdw  tliidt  liaktdfdmid  ist,       =>  —  S2t*. 

Der  geuumtt  Abati  wbd  nach  dem  AukiMtan  mit  Waner  and  AOcoImI  mit  KtOtnOch 
Cehocht  und  so  in  Lösung  gebracht,  der  Kalk  mit  Knblensüure  entfeml  und  das  LlTttlaftttM 
der  einptil.iinpftcn  I,f>«tinp  durch  ivictierliollfs  Käiicn  mit  «;ahs!1iirclui!tigcm  Alkohol  gewonnen. 
So  ist  es  in  Wasser  leicht  wieder  löslich.  Mit  absolutem  Alkohol  wird  es  in  kaltem  Wasser 
unlöslich  (nach  Lippmann  wMtoürd),  lütt  sich  aber  in  kochendem  Wasser,  diese  Lösung  bildet 
nadt  4m  Brinllco  eine  fdur  fcite  GtHnte« 

Iflt  Salpcterttare  bOdet  es  Schleimslare. 

Mit  verdünnten  SMuren  entsteht  T,  3  v  u  1  o  s  e. 

Lävulan  achmiUt  bei  850'*  unter  Zersetzung.  Im  AllgeiueiaeD  verhält  es  sich  wie  Dextran 
und  ]f-C>alactan.  * 

9>  n  OiilMlaHi  C,H,jOj. 

Galacti  n. 

Von  Mi'NTZ  (7S9)  nii«;  I.epuminoscn,  hc<!nnf!er^  Luternesamen  (es  beträgi  42  {[  der 
Samenschalen),  exlrahirtes  Gummi,  welches  stark  recht<tdr ehend  ist,  (aj|/  »  84'6°,  und  mit 
Staren  in  Glfeown  ■bagtHfcit  «M,  wu  «dchca  Oalaeto««  kifsIdlMM. 

iOt  SälptUrilar«  entiteM  viii  Scbleimiftnre* 

Aus  Sojakdrnern  hat  Livallois  (789a)  eine  tttssscfameckende ,  atnoiphe 
Masse  erhalten,  welche  er  als  > Zuckere  betraditet  Sie  ist  indifieienC  gegen 

FmuNc'sche  1-ösunp,  +  llTj". 

Durch  Kr\v:irmen  unt  Sauren  wird  sie  reducirend  und  vermindert  ihr  Drehungs- 
vermögen  auf  -t- 35°.    Sic  gahrt  leicht  mit  Hefe. 

Mit  Salpetersäure  bildet  sie  Sch  leinisaure. 

Letucn  £igensGliaft  nliieit  de»  Snjaaveker  dem  ^lenAdb  ana  Ligumhioeeii 
erhabenen  «•Galactan,  wid  iemer  beaondei*  der  mit  (a)/> «» 104*6*  begabten 
Raffinoae  (a.  pag.  lox). 

3.  ^alaetan,  Paragalactan  und  7-Oalactan,  CgU^^O^. 
a)  p-Galactan,  C^Uj^O,. 

Btai  KeUnlifdnS  der  Lnpincntamea,  wddm  von  Bbvxr  (790)  and  BrewKMtK  (791) 
«nnb  crintea»  von  B.  Sanw  and  Sntcn  (79»)  itin  beigtrtdte  nnd  mmunebt  in  t.  n.  (1173). 

Man  erhült  es  durch  Extraction  der  Lupinensamen  niit  fiOpiDc.  Alkohol  und  Reinigtn 
der  g«l(^«HMi  Substani  mittelst  Au^^fhllung  anderer  Stoffe  durch  Gerbsäure,  Bleitucker, 
Phofphorwolframt&ure  und  schliesslicher  Fällung  des  ^•Galactans  durch  absoluten  Alkohol. 

Stak  r««hi«  Mnd,  (a)p  »  + 148^". 

Jod  fläbl  ktint  Wibn^ 

Salpetersäure  liefert  Schletmitttre. 

Diastase  ist  ohne  KiBwirianig,    VeidBiinte  SchwefcUIur«  oder  SaUainye  geben 

Galacto  $  c. 

LAOKKKniC.  QkCSÜe.     Vi.  ^ 
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I|0  ihmMkbtAmA  4» 

E  s  s  i  g  s  ä  u  r  e  -  A  n  h  >■  c!  r 5  <1  liefert 

^-Gaiactan- Triace tat,    CgHjOj(CjH,0,),.      bchmp.  101  —  1Ü2^,   lu»iicli  in  einem 
Gmmtgt  von  iUkohol  od  E8sig»äui«i 
1»)  PsragaUetm»!  C«H,,0,. 

Neben  ß-Galactan  im  Endospenn  de»  Lupincnsatnens  (793);  es  ist  unlöslich  in  Wauer  und 
AlVolinl,  !«^t  «sich  aber  heim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren,  indem  Gnl.Tcto«;e  enHteht,  ferner 
in  lOproc  Kalilauge  beim  Erwärmen.    Aus  dieser  Lö£nzig  QÜlt  Alkohol  eine  Kaüuuuverbindung. 

Mk  EsBigilttff  Amhydrld  MbtAt  P«r*t«Uet«n>Triae*tat.  C«HjO,(C,H,0,),, 
dMMD  SdMp.  «6«  ^  uUdieh  m  «iMm  Omm^       Alnhol  wA  Fw^ilwa, 

e)  Y'Galactan.  C,H,^Oj. 

Von  IT.  LlPP^tA»^^'  (794)  durch  Eindampfen  de«  mit  Kolilen^Siire  und  Oxahanre  von  Kalk 
befreiten  Waschwassers  vom  Schcidekalk  der  KUben-Zuckertabitken  hergestellt. 
Am  den  Syrup  idicidet  lidi  «UnlUicli  «in  dicket  adilebi^ar  Nicdaadilag  ab,  «defaw  dm 
■BlWtHchfn  Dextrsn  oder  Livalma  im  AcoMciai  ihnfich,  aber  tlaifc  recktadreEend  iit  «ad 

Schleimslure  mit  Salpetersäure  giebt.    Man  knetet  mit  WaMer  und  AOloIkOl  um,  UM 

durd)  Koclit-n  in  Kalkmilch,  leitet  Knhlen«üure  ein  und  dickt  dic  Uav  abfiaaegeOC  Cm, 
mit  Alkohol  erhKlt  man  dann  das  gereinigte  y-Galactan. 

Es  ist  in  hcissem  Wasser  leicht  löslich,  in  kaltem  Wasser  quillt  es,  falls  es  getrocknet 
wvt  BOT  auf:  («)^»4.S3S^  Mit  Salpetct alvre  entrtdtf  viel  Sehleinslnre,  mit  vcr> 
dttnoter  Schwefelsäure  Galactosc. 

Da«;  y-Calactan  ist  dem  a-Galactan  von  Mint?.,  dem  ß-Galactan  aus  Lupinen  sehr 
Hhnlicli,  iinterMheuiet  sich  v<in  llinen  aber  durch  die  suhr  liohi:  sjjec.  Urchunj;,  von  Dcxtran 
unterscheidet  c»  kich  durch  die  Bildung  von  Galactoüe  und  Schlcinisaure,  von  Lavulau 
daffdi  Aa  Raditidwihiim» 

d)  (•Qalactan,  C«H,«0,. 

Gelose  (dieser  Name  i<  ni  veTbe>«CTn,  da  diu  Endung  «ose*  nur  den  Zuckerarten  tukommt). 

Au«  Agar-Af;ar?  ^  l/.',vrr,-  i/^  Cki/icj  liat  I'an^n  (  796)  dtirch  l-'.rschiipfen  mit  verdtlnnter  Sal«- 
säurc,  Wasser,  verdUnuicm  Ammooiak  em  von  ihm  »Gelose«  genanntes  Kohlenhydrat  tsolirt, 
«en  iraklkem  1  TU.  mit  fiOO  Tbfai.  Wawer  eine  Galleite  bildet 

IL  BMmft  (797)  bat  AfirAcKr  mit  Warner  cAocbt  «nd  aoi  dm  Filmt  düMk  A]k»bal  «ia 
Kohlenhydrat  CJT,^0»  ceBOU^  tvddwe  dem  Galaatan  acte  iMkh  ia^  dcaaen  FdariMlio« 

jedoch  nicht  l>estimnit  werden  konnte. 

Beim  Kocben  von  125  Grm.  Agar-Agar  mit  1|  Liter  Wasser  und  30  Grau  Schwefelsäure 
aamdieB  nub  BAim  GljcoaeB,  ana  «dehen  duch  Bcbaaddb  mfe  AlkolMit  atc  Galaetoaa 
laeltrt  wmde^  a.  a.  Koch  (Mo> 

Greknish  (798)  hat  am  Ccjlon-Moos  (Fucus  amyhcrus)  sieben  verschiedene  Kohlenhydrale^ 
darunter  die  sojjen.  Gelobe  von  der  Formel  Gj^H,,0,,/—  4C^IT,(,0.~  H,0)  und  durch  Ein- 
Wirkung  von  baure  auf  diese  ebenfalls  Galactose  erhalten,  ferner  ein  Zwischenprodukt  iwischen 
Schleim  und  Galactose  von  +  31-9";  fcraar  fwda »ifcljalnian  IÜBCmM)T*i  Pararabia 

(a.  d.)  giwwae»,  iSm  liafarta  dmab  Xocboi  mit  Slwe  Daxtrtfaa.  Gkonnt  aiUdt  andHeh 
ICetarabin,  Holzgummi,  Callaloae  (a.  d.)> 

Eine  1^ — 2proc.  Agar-Agnr-Abkoehunjj,  welche  sur  fe«ten  Gallerte  erstarrt,  dient,  mit  den 

nöthipcn  Nährsubstamen  versehen ,  als  fester  Nitbrboden  für  Püxkulturen  nach  KucH'scher 

Methode  (799).  »        .  . 

4.  Gummi  aua  Hefe. 

EiaScbleimtlvre  UetoadesGanimi  Ubut  sich  nach  Schützbvbrcu  aus  Hefe  iBolii«n(8oo)L 

5.  Carragbecn-Schleim. 

Der   Knorpeltang    oder    das    C  a  r  r  a  g  h  c  e  n  -  M  n  o  s  ,    dic    bekannte    Meeresnlgc  (Ftuus 
crisfmj,  lost  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  xum  grossen  Theii  auf,  und  aus  ditraem  bchleim 

wild  der  tcina  Carrafbaan-Scbleim  atit  AUcoImI  nd  ^almliwi'  gettüt  (Boi»  SM). 

Mk  vaidtaalcr  Sinia  gekocht,  liefert  dae  Mooa  neben  Goami  ate.  ein  Glynoarmtmuga, 

welchem  Galactose  krystnllisirt  ^HXDirKE,  B.\trEi?  ttnd  ToT.r.KNS  (360)]« 
Mit  Salpetersättre  liefert  <Ias  Niooc  oi   22    Sc  hie  im  saure  (803). 

Nadl  Stunsckg  (ä04j  Carraghecn^Moos  zuweilen  geringe  Mengen  Stärke  vorhanden. 
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D.  Als  Gummi,  Pflanzenschleim  u.  s.  w.  bekannte  Sarcharo-Coll  oYde, 
aus  welclicn  bei  fl  er  Hydrolyse  vef^r  Si  i  cdc  ne     1  ye  o  se  n  (u.a.  zuweilen 
Galactosc;  oder  auch  Arabinose  abixesehieden  sind. 

In  recht  %ielen  \ erscliicdenen  Pflanzen  findet  Bildung  und  Ausscheidung 
(bcker  Flüssigkeiten  statt,  weiche  nach  aussen  gelangen,  an  der  I.uft  eintrocknen 
und  als  Gummi  arabicum,  Kirsch-  oder  IMlaumengummii  ferner  1  raganth, 

sowie  mit  bftrstgeii  Snbstansen  gemengt,  wdche  das  Lkpiidum  mücliig 
(MSklisaft)  machen,  als  sogen.  Gummiharze  bekannt  nnd.  Von  letxteren  mdgen 
hier  s.  B.  Mjnrhe,  Galbaum,  Ammfimaopm,  A$0/eeHda  etc.  erwihnt  werden,  welche 
offidnell  sind  oder  waren. 

Diese  »Gommic  entstehen  entweder  durch  allmähliche  Auflösung  der  Zellen 
sammt  den  Wänden,  also  durch  regressive  Metamorphose,  oder  aber  sie  nnd 

Produkte  des  StufTw  echsels  's.  die  botanische  Literatur  (805)].  Wiesner  (1133) 
nimmt  ein  »(iunimiternient«  an,  welches  die  Fähigkeit,  Ccüulose  in  Gumnii  zu 
verwandeln,  besitzt,  dagegen  nicht  diejenige,  Stärke  in  Zucker  umzuwandeln. 
Guuuiii  arabicum  hindert  sogar  die  verzuckernde  Kraft  der  Diastase. 

Von  fliesen  Gummis  (resp.  den  nach  Extrartion  der  (iununiharze  mit  Alkohol 
bleibenden  Kückständen)  werden  einige  von  Wasser  zu  der  bekamiten  dicklichen 
LOsung  leicht  aufgenommen  und  sind  als  eigentliche  Gummiarten  bekannt  (Gummi 
arabicum  oder  Arabtn),  andere  lösim  sich  (wie  der  Tragandi)  nur  tfieflwdse, 
indem  sie  sehr  stark  aufschwellen  und  beimVenuche  des  Filtiirens  einer  dünnen 
Lösung  iriel  Gallerte  auf  dem  Filter  lassen.  Meist  werden  sie  als  Gemenge  von 
Arabin  und  »Pflanzenschleim«  oder  >£assorinc  aufgelasst 

Schwer  ist  die  Grenze  zwischen  diesen  Modiiicationen  zu  ziehen,  so  besteht 
z.  B.  das  Kirschgummi  aus  wenig  >Bassorin<  und  viel  >Arabin(,  und  anderer- 
seits ist  in  den  weiteren,  als  eisjentliche  »Pflanzenschleimcc  bekannten  Stoffen 
wahrsclieinlich  neben  dem  eigentliclien  Schleim«  stets  auch  »Gummi-i  oder 
»Arabin«^,  d.  h.  wirklich  in  Wasser  lösliche  einigermaassen  üitrirbare  Substanz 
vorhanden. 

Die  Gummiarten  bertitz\;a  die  Formel  CgH,QO^  oder  Cj^Hj^On«  welche 
itellddit  sehr  Teigrössert  werden  muss.  Sie  sind  in  Alkohol  unlÖsUdi. 

Sie  reduciren  FtHUNo'sche  Lösung  nicht,  werden  jedoch  durch  Erhitzen  mit 
Säure  redndreod,  hidem  durch  Hydroljfse  Glycosen  entstehen.  Unter  dieeen 
sind  je  nach  dem  angewandten  Material  verachiedene  nachgewieeen,  besonders 
Galactose  und  Arabinose. 

Da  die  Arabinose  nach  den  neuen  Resultaten  Kuiani's  C^HioOg  ist  und  folgHch 

nicht  mehr  zu  den  Glycosen,  C^HijOe,  gehört,  liegt  die  Annahme  nahe,  dass  auch 
die  Stoffe,  aus  welchen  sie  »tstehf,  nicht  nach  der  Formel  nC^H^oO,,  konstifuirt 
sind,  also  auch  wenigstens  7.  Tbl.  nicbt  vollständig  zu  den  eigentlichen  Kohlen- 
hydraten gehören.  Oa  jeducii  neben  Arabinose  häutig  andere  Glycosen,  wie 
Galactose,  oder  wenigstens  Syruj),  in  welchen  man  Dextrose,  Lävulose  etc.  ver- 
muthen  kann,  entstehen,  su  ist  wohl  einstweilen  am  besten,  die  nun  folgenden 
Stoffe  und  sogar  die  Metapectinsäure  oder  Arabin  säure,  welche  als  Haupt- 
produkt d«*  Hydrolyse  Arabinose  liefert^  Ittrs  erste  in  den  Kohlenhydraten  su 
Uuuen,  um  to  mehr,  da  sogar  die  iUr  die  Arabinsänre  angegebenen  Analysen- 
Eesultate  ebenso  gut  oder  besser  flir  C|)H,aOi|  und  CgH,^0|  als  lllr  CioHjiO, 
•rod  C^H^O«  stimmen. 

9' 
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I.  Gummi  arafakaiB.  Arabta.  ArabinsXur«.   MeUpectiMtee  (ß.  ^  Pectiatloft). 

In  Nubien,  Arabien,  Guinea,  am  Senegal  und  in  anderen  Theilen  von  Afrika 
trocknet  der  aus  der  Rinde,  bes.  von  Acacia-Arten  hervortretende  Saft  zu  kleineren 
oder  grösseren,  reinen  oder  mit  Holztheilchen  vermisrhren  Stücken  zusammen, 
welche  meist,  wenn  sie  klein,  hell  und  rissig  sind,  (iunimi  arabicum,  wenn  sie 
grösser  und  härter  sind,  (iunimi  Senegal  genannt  werden.  Andere  Gummisorten 
kommen  von  Indien,  Australien  etc.  Das  Gummi  hält  ca.  3  g  Asche  und  ist  der 
Hauptsache  nach  das  säuerlich  reagirende  Arabin  oder  die  Arabinsäure  mit  * 
Kalk,  Kali  elc.  vetbitnden.  S.  aber  Asche  von  Gummiailen  (808). 

Das  Gummi  arabicum  löst  sich  in  Wasser  au  der  bekannten  acMeimifm 
FlOssii^eit,  welche  aum  Kleben,  in  der  Medisin  etc.  dient;  wenn  es  auf  150* 
erhittt  wird,  wiid  es  s.  Tb.  unlOslich»  und  das  Gummi  nimmt  dann  die  Eigen- 
schaften desKirschgummis  an (807«  807a). 

Ueber  Arabin  aus  Rüben  s.  u. 

Man  erhält  die  Arabinsäure  durch  Fällen  der  mit  Salzsäure  vermischten 
Gummilösimg  mit  Alkohol  in  Flocken,  welche  mit  Alkohol  ausgewaschen  beim 
Trocknen  glasig  und  hart  werden  (806). 

Zusammenseta^ung  der  bei  100°  getrockneten  Arabinsäure  ^'it^ts^ii*  ^ 
120°  getrocknet  ist  sie  C,,H,„()  ,  (Sog). 

Die  noch  feuchte  Arabinsäure  löst  sich  leicht  wieder  in  Wasser,  und  diese 
Lösung  wird  durdi  Alkohol  flhnfich,  wie  es  beim  Glycogen  der  Fall  ist»  nur 
dann  leicht  gefällt,  wenn  etwas  Säure  oder  Sals  sugesetst  wird;  die  getrockneten 
harten  Sttlcke  dagegen  quellen  in  Wasser  nur  auf,  denn  sie  und  nach  Fasiir 
in  Metaarabinstture  oder  Cerasin  ttbeigegangen,  und  nach  Bakfobd  ^09) 
geht  die  von  ihm  »Gummisiurec  genannte  Arabinsäure  in  unlösliche  Gummi» 
säure  oder  Metagummisäure  Ober.  Die  unlOslich  gewordene  Substans  löst 
nch  jedoch  auf  Zusatz  von  etwas  Alkali  auf. 

Die  Arabinsäure  besitzt  schwach  saure  Reaction  und  treibt  ans  Carbonaten 
Kohlensäure  aus. 

Arabin  oder  wohl  die  unlösliche  Modification,  das  sogen.  Metaarabtn,  ist 
ebenfalls  im  Crcweue  fleischiger  Wurzeln,  besonders  der  Zuckerrtlben  in  manchen 
Jahren,  enthalten,  früher  unler  dem  Namen  Metapisctinsäure  oder  Cellulose- 
säure  (A^üü  aUuli^eJ  von  Frsmy  (821),  später  von  Scbbblkr  (810)  ab  Ära* 
hin  säure  besdnieben  und  mit  Fknnr's  Säure  klentisch  gefunden.  Nach 
ScHBBLBK  »eht  man  mit  Wasser  und  Alkohol  erschöpftes  RflbMmuuk  onit  K«lk> 
milch  aus,  und  iällft  ans  dieser  Lösung  durch  Zusats  von  Essigsäure  und  Alko- 
hol die  Arabinsäure,  welche  dieselben  äusseren  Eigenschatten  wie  die  aua 
Gummi  arabicum  erhahene  besitzt;  (a)/>  —  —  887*'  (810)  (1^  Mal  die  Drehung 
des  Rohrzuckers  nach  linksX  doch  drehte  die  Arabinsäure  aus  Rüben  anderer 
Jahre  zuweilen  auch  recht«!.  Frtiher  föllte  ScHEfBi.F.R  die  Txisung  von  meta- 
pectinsaurem  Kalk,  welche  mit  kohlensaurem  Amnion  von  Kalk  befreit  war, 
mit  Bleic^ig  und  zerset7.te  diesen  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  oder 
Schwefelsäure.  Das  Schwefelblei  blieb  hierbei  zuweilen  gelöst,  ähnlich  wie  StüP£ 
(822)  es  bei  dem  K\  erniin  (s.  d.)  fand. 

Arabinsäure  geht  aus  den  Raben  auweilen  in  den  Zuckenaft  Uber,  passirt  die 
ganse  Zuckelberatung,  gelangt  in  die  Melasse  und  in  den  Melaasekalk  (s.  a.)b 
worin  sie  von  v.  Lippmamn  (8S3)  sowie  BoDKMB&MDnt  und  Pauly  (8S4)  gefunden  ist. 

Das  polarisirte  licht  wird  von  Arabimänre  bald  linkst  bald  rechts  gedreht  (Sio); 
beim  Rochen  mit  Säuren  tritt  Rechtsdrehung  und  Reductionskraft  auf»  die 
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so  entstehende  Glycose  ist  bald  Arabinose,  bald  Galactose  oder  wahrschein- 
lich stets  ein  Gemenge  in  verschiedenem  Verbältniss,  indem  jedenfalls  die  Arabin- 
säure  gemengter  Natur  ist 

Bemi  Slodlitni  der  ans  Ambnutuie  entsteheoden  dycoaen  ist  man  mdat 
vom  Gmmni  aimbicum  atUfegaogen.  SamBLiK  (Bio)  ecluelt  (netm  Sjnmp)  luefat 
Arabifiote,  Kiliami(8ii)  dagegen  (am  andeiem  Gtunnd  ardiicmn)  Galacto te, 
Clacssox  (812)  wieder  Arabinose,  und  ScHEBUK  (S13)  wie  v.  Lippmann  (814) 
und  auch  KiLum  (815)  stellten  die  Eaistens  und  Bildmig  der  Arabinote  fest 
(s.  Arabinose). 

O'Sui.iJVAN  (8t6)  erhielt  aus  (iummi  arabicum  gleichzeitig  3  Glycosen,  von 
welchen  jedoch  zwei  anscheinend  Arabinose  und  Galactose  sind.  Ferner 
entstehen  aus  Gummi  arabicum  mit  verdünnter  Schwefelsäure  verschiedene  Säuren 
(Aiabinosesfturen). 

Beim  Eilutzen  mit  Wasser  auf  150—160*  bildet  Gummi  aiabicam  eine 
redndrende,  nicht  glUirangsAhige  Flissigkeit  (S49)> 

Mit  Salpetersiure  liefert  Gummi  arabicum  je  nach  dem  Ursprung  14  bis 
38  §  Schleimsäure  (815),  und  es  scheint,  dass  die  wenig  Schleimsäure  gebenden  Sorten 
vor/ii?s weise  Arabinose,  die  andern  Galactose  Ucfcm,  vielleidit  ist  auch  die 
Art  des  Krhitzcns  von  Einflnss. 

G()!>:RrN  hat  eine  ein  schwer  lösliches  Ammonsaiz  liefernde  Säure,  wahrschein- 
lich Zuckersäure,  erhalten  (817). 

Mit  siemlicli  oonc  Sdiwefelsliire  ervirmt  Uefinrt  Gamm!  anbicamFarfurol 
(816a)  (s.  Ambinose)  (Stomb  nnd  Tolums). 

Mit  FMoraf^ucin  and  SalisMure  Udert  Arabinslure  eine  intensiv  fcincbrodie 
FArboag  pm.  (1177)]  (s.  a.  Arabinose). 

Von  sonstigen  Zersetzungen  der  Arabinsäure  oder  des  Gummi  ara- 
bicum möge  hervorpelv^ben  werden,  Hass  rauchende  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  verj>uticnde  Nitrate  heiern  (817a),  dass  Jod  und  dupiielt 
kühlensaures  Kali  etwas  Jodoform  geben,  und  dass  die  tibrigen  Reagentien 
wie  Chlor,  K.ali,  Ammoniak  ähnlich  wie  auf  andere  Kohlenhydrate  ein- 
«arken  (818). 

Mit  Kalk  deatilllft  giebt  Gnmmi  mehr  Aceton  als  Metaceton,  wihrsnd 
bei  Stitlte  das  CegsnlbcU  der  Fall  ist  (4^ 

Arabinsänre  Heftit  sahlieidie  Salze,  welche  aus  dem  Gemenge  too 
Gnmmilösung  und  den  Basen  oder  auch  Salzen  direkt  oder  auf  Zusatz  von 
Alkohol  ausfallen.  Bleiessig  fällt  Gummilösung,  Borax  wirkt  verdickend, 
Eisenchlorid  fällt  Gallerte  (iktya).  Im  Kalksak  mit  nicht  Überschüssiger  Base 
fand  i.  B.  Nelbalkr  215— 2-50#  CaO. 

Mit  Kssigsäureauhydrid  entsteht  nach  ScHiiT2£MiiERG£R  und  Naudin 
(819)  Tetra-  nnd  Pentacetylarabin,  welchen  die  Antorsn  folgende  Foraiefai 
C,tH|.(C,H,0),Oio  tmd  C,,H,,(C,H,OXOjo[=C,,IIi,0,(C,H,0,),  und 
C|j|H||0|(C^H|0|)^}  seschrertien»  indiwi  dsm  Ainbin  die  Formsl  G^fH^^Of^ 
snkomme* 

Fermente  wie  Hefe  und  Diastase  sind  ohne  EinAiss.  Salssimre  baken^ 
der  Magensaft  dagegen  «ii^t  g^lyoosebildend  (Sso). 

2.  Kirachgummi.  Cerasin. 
Das  G  ummi  (836)  der  Kirschen-,  i^llaumen-  und  Mandelbaumc  lost  sich 
nur  nnvollkommen  in  Wasaer,  und  beim  F«estren  des  Schleims  dnrch  ein  Tueb 
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bliibt  eine  Galleitei  wdche  alt  Cerasin  (1174)  oder  Bassortii,  vielleicht  audi 
Metaarabin  bekannt  ist  Mit  Kalkivasser  gebt  sie  wie  daa  Metaarabin  da 

Rttbenmarks  in  Lösung. 

Der  in  Wasser  wirklich  lösliche  Anthcil  des  Kirschgummi  ist  dem  Arabin 
wenigstens  sehr  nhnllch  und  verhalt  sich  wie  jenes  (s.  o.). 

Kirschgummi  liefert  beim  KrhiUen  mit  verdünnter  Saure  reichliche  Mengen 
Arabinuse  (825,  826)  (s.  d.),  doch  liefert  Cerasia  mit  Salpetersäure  viel 
Schleimsäure  (?)  (827). 

Nach  Martin  (828)  entsteht  bei  kürzerer  Einwirkung  Cerasinose  (&.  Ara- 
binose). 

Das  Kifsdigummi  liefert  regelmilssigere  Ansbeute  an  Arabinoae  als  das 
Gununi  anbicun,  und  das  mag  darauf  beruhen,  dass  die  Leguminosen,  wie  es 
scheint  (s.  Galactan)»  Neigung  haben,  die  Galactosqiruppe  tu  bilden,  eine 
Neigunib  welche  beim  Kirschbaum  weniger  an  bestdMtt  sdieint 

3-  BaMorin. 

Vielfach  sind  in  Waaser  nur  quellende,  aber  sich  nicht  lösende  Stoffs  bear- 
bdtet  worden,  weldie  mit  Kalk  oder  AlkaH  sich  in  gallertige  oder  dicksehleiiuige 
Flüssigkeiten  umwandeln,  so  das  schon  beschriebene  Cerasin  des  Kirschgummi, 
das  Metaarabin  des  Robenmarkes,  welches  audi  aus  Gummi  arabicum 
au  erhalten  ist,  ferner  die  Muttersubstanz  des  Rtibengummis  oder  Dextrans. 

Diese  Stoffe  sind  vielfach  im  Pflanzenreich  verbreitet,  sie  stehen  einerseits 
den  sTc'^  in  Wnsser  einitrerma.issen  dünn  lö^senden  Gummis  und  andererseits  den 
eigentlichen  Pflanzenschleimen,  welche  auch  bei  gerincjer  Concentration  grosse 
Consistenz  zeigen,  nahe.  Sie  kommen  in  einigen,  ebenfalls  'Gnmmi«  genannten 
Droguen,  mei.st  zugleich  mit  den  sich  völlig  in  Wasser  lösenden  (riimmis  vor,  wie 
beim  Kirschgummi  angegeben  ist.   In  grosserer  Menge  in  folgenden  Substanzen: 

a)  Traganthgummi. 

Gedrehte  Fiden  oder  Blätter,  welche  von  AUrßgalmS'ki^  abgesondeit 
werden,  in  Wasser  stark  aufiKihwellen  und  eine  steife  Gallerte  geben.  Ein  Thefl 
(nach  den  meisten  Angaben  etwas  Aber  die  Hilite  des  Gewichts«)  löst  sich  lu 
filtrirbarem  Schleim  (Arabin),  ein  anderer  bleibt  alsBassorin  surOck.  Ferner 
sind  meist  geringe  Mengen  Stärke  darin  (829). 

Das  Bassorin  giebt  nach  Gutaui-VAKRy  (830)  mit  Salpetefsiuie  33'6f 
Schleimsäure. 

Mit  Alkalien  gekocht,  wird  es  dMnnflitssip  (<Si;i\ 

Beim  Krhiizen  mit  ve  rd  li  n  n  t  en  Säuren  ninnnt  'l'raganth  redurirende  Eigen- 
schaften an  und  bildet  neben  viel  Syrup  Arabinose  (832),  welche  krystallisirt 

b)  Bassora-Gummi  (von  welchem  der  Name  Bassorin  stammt)  und  einige 
andere  u.  a.  hk  Gnuiii-Kraut's  Handbuch  angeAhtte  ihnlidie  Prodokls. 

c)  Vielldcbt  ist  Bassorin  ebenlidls  in  dem  in  Alkohol  unlöslichen  AntheUe  iler 
Gnmmiharae  enthalten. 

4.  Pararabtn,  C^Hj^Oj. 
In  fleischigen  Wurzeln  wie  Runkelrüben,  Möhren  sind  neben  Cellulose 
verschiedene  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  unlösliche  Stoffe  vorhanden, 
deren  einer  nach  Ruchardt  (795)  die  Metapectinsaur e  oder  Arabinsaiire 
ScuKJBLEK  s  (s.  d.)  ist,  tmd  deren  anderer,  das  Par arabin,  mit  Kalkmilch  in  erstere 
Ubergehen  soll. 

Dies  Pararabtn  nimmt  Riicrak]>t  ebenfiUls  in  dem  (von  wichiedeiien 
Tangaiten  stammenden)  Agar-Agar  •&• 


^  kjui^uo  i.y  Google 


KobIcntjdiMSi 


■3S 


Zur  (rcwinnunp  des  Pararabins  wird  narh  dein  Fxtrahircn  der  betreffenden 
zerriebenen  Wurzeln  mit  \Vasser,  Alkohol  und  verdünnten  Alkalien,  mit  Iproc. 
SalMiare  digerirt,  gekocht,  abgepresst.  Alkohol  flUlt  avi  der  LOsung  Flocken 
der  ZuwunmemetTOng  CjjHsjOj^.  Dieses  Kohlenhydrat  toll  durch  Säuren 
Bicht  Hydrolyse  erleiden,  wohl  aber»  nichem  es  mit  Kalkmilch  oderver- 
danntem  Alkali  längere  Zeit  digerirt  ist»  indem  es  so  in  Arabinsture  ttber* 
gehen  soll  Pararabia  giebt  mit  Bleioxyd  und  Baryt  VeiWodungen. 

5.  PflanxenBchleim. 

Kohlenhydrate,  welche  in  den  verschiedensten  PflanKentheilen  vorkommen 
und,  wie  es  scheint,  ebenfalls  die  Zusammensetzung  CeHigO^  oder  nC^HjoO^ 
besitsen.  ^e  haben  die  gemeinsame  Eigenschaft;  in  kaltem  Wasser  in  einen 
Zustand  der  Anfqnellung  übersagebeo»  welcher  der  Aoildsmig  sehr  nahe  siefat; 
hierbei  wird  die  Flüssigkeit  aber  nicht  gidleitartig  unbewsgüdi,  sondem  ilhe, 
fadenzi^MUd»  schleimig,  so  dass  sie  (bei  nicht  zu  grosser  Concentration)  im  Falle 
des  Bewegens  oder  Umrührens  nach  einiger  Zeit  wieder  gerade  Oberfläche  zeigt. 
Im  Gegensatze  hierzu  quillt  Bassorin  nur  zu  einer  weicheren  oder  härteren 
Gallerte  auf,  und  Alkalien  sind  ^ur  Lösung  erforderlich. 

Uebrigens  existiren  zahlreiche  Uebergänge  zwischen  Gummi,  Pflanzen- 
schleim, Bassorin  etc. 

Die  Pflanzenscbeime  sind  indifferent;  sowohl  gegen  Lakmnspapier  aU 
auch  gegen  FuiLiKo'sche  LOsung.  Mit  lettferer  geben  awar  einige  Schieime, 
wie  s.  B.  roher  conc  Lemsamenschldm  und  Sslepschleim  gallertsitige  Nieder^ 
Schläge  (834),  aber  keine  Rednction,  wenigstens  nicht,  wenn  der  Schleim  durch 
Flllttng  mit  Alkohol  von  Glycosen  etc.  befreit  ist. 

Sie  verhindern  die  Fällung  %'on  Metalloxyden  durch  Alkali.  Mit 
fial[>eter$aurem  Wismutb  und  Kation  60U  Pflaptentchlcim,  aber  nicht  Gummi, 
einen  Niedcrsclilag  geben  (S.^4). 

Mit  Jod  Uelem  sie  häufig  blaue,  violette  oder  gelbe  Färbungen  (835). 
Mit  dem  HANSTEm'schen  Anilingemisch,  d.  h.  einer  LOsung  von  Methylvtolett 
und  Fuchsin  flitei  sich  viele  Schleimarten  rOthlich  oder  roth  (835). 

Mit  Säuren  erwlrmt  werden  die  Schleime  reducirend,  lassen  sie  also 
Glycosen  entstehen;  über  die  Natur  der  letsteren  ist  nur  in  einadnen  Fällen 
genaueres  bekannt,  aus  einseinen  Pflansenschleimen  ist  neben  grSsseren  Mengen 
Glycose-Syrup  Galactose  erhalten  worden. 

Ferner  ist  bekannt,  dass  viele  Pnanzenschleimc  mit  Salpetersäure  Schleim» 
säure  liefern,  und  dies  lässt  scbliessen,  dass  in  vieien  Fällen  (ralactosegruj)pen 
in  den  betretTenden  Schleimen  anwesend  sind,  da  diese  Glycose  bis  jetzt  die 
einzige  ist,  welche  bei  der  Oxydation  Schleimsäure  liefert 

Aus  einigen  Fflaasenschleimen  wird  ferner  eme  grossere  Menge  Cellulose 
beim  Erwirmen  mit  SAure  abgeschieden,  welche  also  wohl  in  dem  Schlehn* 
complex  verbunden  gewesen  ist  Uebrigens  schdnen  swisdien  Schleim  und 
Cellulose  ebenfalls  zahlreiche  Uebergangsstufen  zu  existiren,  wie  dies  nicht 
anders  möglich  ist,  da  häufig  die  Schleim  führenden  Schichten  mit  Cellulose- 
wänden  timgeben  sind,  oder  aber  die  ursprünglichen  Zellen  durch  »schleimige 
Desorganisation«  in  Schleim  übergehen  (S36). 

So  kommt  es  auch,  dass  zuweilen  Schleim  mit  Jod  und  Schwefelsäure 
oder  Chlorzinkjodiüsung  Cellulose-Keaction,  d.  b.  Blaufärbung  geben 
(ä.  CslakMe). 
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HnMiliibiidk  der  Chanle. 

Hier  können  nur  cin/elne  j^enaucr  studiite  Pfianr.enschleimarten  Platz  findett, 

und  es  miiss  bemerkt  werden,  dass  einige,  z.  B.  Salepschlcim,  zur  Stärke- 
griippc  gerechnet  werden  könnten,  weil  es  bis  jetzt  weder  gelungen  ist,  Srhleiin- 
säure  noch  auch  Galactuse  oder  Arabinu^e  daraus  Zugewinnen,  somit  wahr- 
scheinlich die  Dextrosegruppe  darin  vorherrscht, 
a)  Leinsamenschleiin  (S37),  C^H^gO^. 

Die  IMMK  ScUflht  idfer  LrioMBea  fUmm  mHHtu.)  wird  durch  Zdfea  gebOdet,  dcieo 
Lqroen  tdu  gering  Ut,  und  welche  in  Wasser  gok-gt,  ntaaerordentlicli  anfiKhwellen  (838)  (Fig.  179)i 
In  imfeifc  Zellen  ist  viel  Stärke  vortuMck»,  diese  scheint  bei  der  Rcile  sidt  in  Schleia  >»- 

suwandeln. 

Der  durch  Abseihen  von  den  Samen 
getremle  SclileiiB>  wdclMr  sicii  Aveli 
_     UebcfgicMen  der  Leinemwn  mit  9  Tlda. 

IIWWMt^tff[f['?ff'Wiil  '*-mumx:r^^^^^^^^^&   W«»"  gebildet  hat.  wird  nach  Zusatz 


von  etwas  SalzsSure  durch  Alkohol  gefallt 
und  durch  Auswaschen  mit  Alkohol  und 
Aetlwr  rdn  fcwoMWBi  er  bcsIlMt  ImI  100* 
die  ZomiMMiisettttBf  C^Hi^Oy«  Mt 

B  \  ^proc.  Sehwe£ekfltire  wird  er  unter  Ab- 

(Ch.  179.)  Scheidung  von  wenig  (ca.  4J)  Cclluln^e 

Leinsemeik  Aeaeecre  Sdbicht.  A  Schldnuelleti  ü,  rechtsdrehende  Gemeine  Ton  Gljc ose 
gwiooDeii.  B  Scbfeimsellen  nicht  geqoollcik  ^  G»m»l  scnetst,  doch  fiadM  dies 
tiemlich  schwer  statt,  und  die  Gljrcote  erhebt  sich  nach  den  Resnltaten  der  Utrirangcn  nü 
FKHl,m<;'<ichi  r  T.osiing  (mit  Zugrundelegung  von  5  MDUgriD.  GljCOSe  ftr  1  Cbcro.  FEHUNG'schcr 
Lösung)  auf  cn.  60^.  Ein  Tluil  dts  Lcin?nmcnschlein>5  «oll  mit  Snlpctcrf.  Sure  Schleim- 
säure  liefern  (839).  Mit  Magensaft  hat  Kitdakowski  (840)  eine  z.  Thl.  kzTsUUisircBde 
Glycose  erhalten,  welche  mit  Salpetersäure  keine  Sebleinstture  UeünSs. 

b)  Flobsamensehleim. 

Wte  Lt^mw  bfh—ds»  Helim  die  Widtmmui  (sm  /fcw*y  P^ymmt)  einen  dkken 
Sdleidi  ^l6a),  welcher  etwas  mehr  Kohlenstoff  enthält  als  C«H,,0(  entspricht,  so  dass  seine 

Zosammensetiung  durch  Cj^IIj^O.j^  nn«prdr11cVt  werden  kann.  Dicf-cr  rcrräilt  n.nth  KlRCimKR 
und  Tollens  (84 0  niit  l^proc.  Schwefelsaure  beim  Kochen  und  liefert  neben  wenig  Celiu- 
lose  mehr  als  sein  Gewicht  Glycosc  (nach  den  Titrirungen  berechnet,  indem  1  Cbcm.  Fkhijng'- 
sdier  Lösaac^S  MDUgnn.  Gljroose  sogenonmcn  wurde).  Nsch  Baubr  (842)  cbIsIsIwb  fseen 
84  {  Glycose,  wahrscheinlich  Dextrose. 

Schlei m<:nurcbildang  soO  mit  Salpetersinre  aidU  oder  kaum  stattfinden  (843}» 

c)  Salcpschleim. 

in  den  Knollen  der  Salepwuneln  ( Orckis  Moria  etc.).  Durch  Extrahiren  mit  kaltem  Wasser, 
Abscflien  und  nUen  mit  lebslurelialtitcm  ASuSatA  gewanma»  gUdit  er  den  übrigen  Sdüeim- 
■rtn  (S44>    Wlean  man  arft  bdsssm  Wesssr  crt^  hllt  der  SdMai  etwaa  Stirke.  Mit 

Salpetersäure  entsteht  keine  Schleimslure  (845),  woU  alMT  Zaekartlnre  (I14})b  s» 

dsss  der  Schleim  rur  St;irkereihe  gerechnet  werden  könnte. 

Erwarmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  neben  wenig  Celluloseabsatz 
Dextrin  und  Glycose,  Ftefimd  entstdit  hierbei  nicht  eriieblich  (1103).  Krystdiisirte  Glycoee 
hat  nidit  gewonnen  weiden  kflnaen  (O46),  woU  «her  sind  ans  dem  GlycoseagcnwBfe  mit 

Phenylhydrazin  zwei  Osazone,  bei  204^  schmelzendes  Dextrosazon  oder  Glycosaion  und  eine 
fa«t  farblose,  bei  gegen  188°  ««.liintkendc  Verbio<1«ng.  welche  somit  die  Figenv;hjiftcn  dc«^  ent- 
sprechenden Derivates  der  Isomannitosc  (s.  Mannit}  zeigt,  abgeschieden  worden  (Gans  und 

d)  Althaaa-Scklein,  C,H,«0,. 

In  der  AMMWn'Wurzel  (AHhaea  o/j/k.).  Aehnlicli  <lcn  vorigen.  Entgegen  Mui  kkk's  (847) 
Annahme,  welcher  weniger  Wesicnlaff  fmA^  «Is  einem  Kflhienhydnit  aaimamst,  gab  G 

(836  a)  die  obige  ForracL 
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Mit  Solpeter&äure  entsteht  Schleimnäure. 

e)  AtlmMrhf  Schleimartcn  siml  aus  Salvia-Arten,  aus  Symphitutn- Wuceln  und 
■Mctwi  MtdcffCB  StoAa  liofgtrtilH  vad  bMchricbta  (84S),  s.  fener  C  Schmidt  (849).  Sw 

werden  sttmmtHch  Kohlenhjrdml«  hob. 

f)  Quittenschicim. 

In  den  oberflächlichen  Zellen  Her  Samen  der  QuittcnfrUchte  (Cythma  tmlg.J.  DUse 
Schicht  biltiet  trockne,  weisse  Blattchea  (850,  S51). 

Mk  kabcm  Wmmt  hOAm  QaittmkcrM  eioc  icfar  riUw  FMniglBrit,  wefehe  dndi  FUtrncn 
i»  danm  ud  did««  AnOcilc  mli  mnam  Hut.  Mit  Sftl»«i«re  hakmdcai  Alkohol  «od 
Aether  wnnl  der  Schleim  ah  faserige,  poröse  Masse  gefilllt,  welche  re«p.  hei  lOO**  und  130* 
getrocknet  nach  ScHMiiiT  (850)  u.  K.  C^TI,  ^Oj,  nach  Kirchner  und  Tollünn  (850)  J^jgO,, 
(«»SCjHj^O,— H,0),  aack  Mi«j>ER  (852)  C,4H,,0,,(— iC^H^O,  — H,0)  i^t  (s.  a.  Gans 
wmA  TolumX  IctitaM  Fomidii  luActt  «mm  WMiCr  ik  dar  PonMl  aCstlioO,  tat« 

•pikkl,  mt  KiBcmu  «od  Tou««  düidi  ertnarrtgi  BtadoBf  der  C^lhdoHfnippca  CfkÜmi. 

Mit  verdünnter  Säure  erwinnt,  wird  der  Quittenschleiin  dünnfltlsstg  und  scheidat ct. ^ mJiw 
Gewichts  flocliig  al«;  Cellulnse  ah.  und  (la<,  Filtrat  Ti.'ilt  red)t«tTrelundc  Glycose  undGumm! 
nach  7'-uiii<1i};eni  Kochen  tu  fast  gleichen  l'heüeo.  Die  Glycose  ist  nicht  krjrstallisirt  cu  er- 
iMlten  (833),  »ie  gitbt  «itt«  bd  168*  ■r1un»1fWidt  yhepylhydnuiinTtthiiid«>g  «nd  mit  Schwefd- 
ÜBTs  vid  Fvrfvrol,  WNUch  tie»  mmal  die  Sjrrape  fcdilididbaid  dnd,  Arobiooe«  teio 
lAd  (853). 

S cM e im  <i ii u rc  wird  mit  Salpctcrsiiurc  nicht  gebildet. 

g)  Weiter  i»t  eine  Reihe  von  M:hk-imigen,  den  obigen  sehr  ähnlichen  Substanzen  beschneben, 
welche  sich  mit  Jod  »blau*  oder  »violetti  iUrben  und  demzufolge  t,  Th.  »Amyloid*  genannt 
«eidea,  abrifCM  vicOeiebl  Sttilce  eoflidteii  («.  Amyloid  m»  miweBBdtcn  SiibtfMMCis  pag,  193, 139)^ 
Aus  den  betreffenden,  den  Lcgaminosen  angehörenden  Semen  (854)  (TaßHarimku  Mka  etc.)  «rliilt 

man  durch  Kochen  mit  Wasccr  «^chlcimif^e  AiiflM^uTipcn,  %velchc  durch  alkoholische  Jodlösung 
niedergescii lagen  und  l>lau  gefärbt  werden,  diese  blauen  Pridpttete  wetden  dwch  Wamcr  ent« 
färbt  (s.  Galactan,  pag.  129^. 

Amyloid  m»  7>^M«n         iat  «ehr  Ukriicli  (855). 

Am  ß»ermg  Frmmatin  Ut  StOw  (8$<)  fioe  mft  Jod  ricli  ^ktt  fitabcade  Scyeta»* 
Mbttanz,  wie  er  sagt,  glycogener  Natur  abgeschieden. 

In  f-chleimigen  Abkochungen  verschiedener  Kryptogamcn,  so  Sfi<-f,r  pnlmoftatia  und  Pm-mdin 
parietma  hat  Stunbsrg  (857)  mit  Jodlösung  blatigrtlnc  Färbungen  enmehcn  sehen;  es  ist 
Jedodi  TicDddil  db  Qcg»await.  Udn«  Menfcn  St&rke  Umdw  dimer  BnchdMmf  Acmo 
«fe  beim  Ckriftfbeen'liooe. 

h)  Everniin  (856). 

Schleimsubstanr,  welche  aus  der  Flechte  Evtrma  Prunastri  durch  Digeriren  mit  Wasser 
und  etmas  Alkali  und  Niederschlagen  mit  Alkohol  gewonnen  wird.  Es  soll  die  Zusammen- 
Mlsang  CsIIi^Of  hdMft.  (IMtr  ^  Timcitwmgstemperatur  ist  nichts  angegeben.)  In  kaltem 
Westcr  MbwOtt  et  «uf,  m  hetaaem  löst  es  sieb. 

Mit  Siiiren  Hefeit  es  Glycose,  nicbt  mit  Speiche L 

6.  Holsgummi,  CgHj^Oj. 
Bdm  DlfBbwi  von  voikct  dmch  BehnidHB|f  mit  AnmuHiUk  ^cieinigleii  SS^etpittmen  aus 
im  Sommer  gdUhem  Hok  (WimmboiK  hlit  Sttrite)  mk  TertHaBtem  Alkali  Uat  sich  nacb 

FoUMARins  und  Figuikr  (S5S),  sowie  aecli  Th.  ItemsKN  (859)  ein  Gummi,  welches  mit 

SalzsÄare  und  Alkohol  niedergeschlagen  amorph  gewonnen  \sird.  Ks  Ifist  sich  nicht  in  kaltenT 
Wasser,  aber  in  50  Thln.  kochendem  Wasser,  die  Lösuqg  opalisirt,  klärt  sich  aber  mit  Alkali, 
sie  giebt  mit  Jod  keine  Färbung. 

BoU(nmmi  dicht  stult  mkh  Üidts,  (a)pai  —  84*  in  elitaliacher  LOmmg. 

Von  Koch  (860)  ist  Holsgummi  aus  vorher  mit  Ammoniekwesscr  extrahirten  eehr  ver- 
schiedenen Ilfllrorn  erhalten  worden,  jedoch  nicht  au«  ITolz  von  Coniferen.  Zur  Bereitung  wurde 
▼ortugcwetse  lOproc.  Natronlauge  angewandt.  Wie  Ken  n  angiebt,  ^chtltit  die  in  den  betreffenden 
Holzem  neben  CeUuiose  vorkommende  Ligsiosubstaat  die  C  e  11  u  1  o  s  e  vor  dem  Losen  in  Natronlauge. 
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f  jS  HudiyBrtwbadi  4ir  ChMrit» 

Dm  Hob  der  Eiclie  lieferte  Holigummi,  da^enige  der  Espe  1616^,  der  Erie  lO^f» 

Die  spec  Liiihum  der  ■!(  nllilidHt         NMiw  fddMM  Lta«t  4m  HohgOMMi  wm 

—  92'7-96-55° 

Mit  chlorsaurcm  Kali  und  Salpetersäure  (dem  ScuuuE'schen  Gemisch  s.  CeUuloee) 
löst  es  sich  xu  mehr  eis  90 1  auf. 

Beim  ErUtMB  mit  verdliiater  8clivef«lel«rc  WMet  Hiiln— li  dieXfl«»«  o4«  4m 

HoUtackcr  (t.  d.)»  eise  Gljrcoee,  welclie  oachKoGM  siclier  gans  venehtedn  «M  Dextrose  ist. 

Die  heim  Digerircn  von  Ccllulo<ic  mit  Nafronlösimp  und  Fallen  des  Aiisiuges  mit  Alkohol  ent- 
stehende Stibstani  iM  nach  Kern  nicht  llolrgiimnii,  --ondcrn  {,ahort  der  CcUulosc  an,  somit  wiire  das 
•  Holzgummi «,  welches  IIoffm£ISTER  aus  Cellulose  von  Talmkuchen  mit  5pro&  Natronlauge 
vhMit  aidtt  IdMMlMh  nk  dsn  obigMii  cbcMOweiiig  cm^je  derartige  von  Wteuft  (ß6i  •)  darge* 
iHlllt  StoSk  Ab  UlWMMed  ■IHüi  «n  fwIlMllM,  dM»  CMam  mA  Om  I>«iw«li  D«str««« 
liafuUi  das  Holzgummi  dagegen  den  Holzzucker.  Sollten  aber  nicht  Kohlenhydrate  von  hohenf 
Mofcwilirgewicht  tjänUna,  wcidw  i^uckmtig  beide  GIgrooMD  Uefera^  (s.  CeUnloM,  pag.  139). 


E.  Cellulose,  C,.H,„05. 
I.  Cellulose  der  Pflanzen. 

ZellitofT»  HoUfaier. 

In  jedem  Gewebe  böheier  Pflanzen  und  lut  immer  in  niederen  Pflanzen. 
Cellulose  bildet  die  Wind  der  Zellen  entweder  in  reinem  oder  iiut  reinem 
Zustande  wie  in  ^nnz  jangen»  sarten  Oiganen  oder  mit  verschiedenen  unorganischen 

und  orEfnnischen  Beimenjrungen,  welche  z.  Th. 
ihre  Substanz  gleichmässig  durclidringen  und  /..Th. 
in  den  Verdickungsschichten  in  grosserer 
Menge  vorhanden  sind  (incrustirende  Sub- 
stans,  Lignin  etc.). 

In  Alteren  harten  Ofgracn»  im  Holtf  in 
holt-  oder  hornartigen  Prfichten  (Dattel- 
kerne, Steinnnss)  sind  die  Verdickungsschichten 
sehr  tibenviegend,  und  in  den  Stein z eilen  ist 
fast  kein  Lumen  mehr  vorhanden  (Fig.  180). 

Wahrscheinlich  bildet  sich  Cellulose  aus 
den  im  Protoplasma  vorhandenen  aus  der  Kohlen- 
säure der  Luit  durch  Assimilation  zuerst  gebil- 
deten Kohlenhydraten. 

Zur  Darstellung  zieht  man  zarte  Pflanzentheile,  wie  Baumwolle, 
Flachsfaser,  Hollundermark,  mit  schwachen  Lösungsmitteln,  wie  Wasser, 
Alkohol,  verdflnnte  Store,  verd.  Alkali  und,  nm  beigemengte  KiceeliMiire 
so  Meen,  verdttnnter  Flosssivre  ans,  oder  man  benotst  die  betr.  Stofle, 
welche  durch  indusüidle  Benntsong  schon  die  obige  Behoidliing  eilttten  haben, 
q>eciell  leinene  Lumpen  oder  Filtrirpapier,  welches  schon  fast  reine  Cellu- 
lose ist  Von  Vortheil  würde  hierbei  Erhitsen  mit  Calciumbisultit  sein  (865). 

*  Um  ans  härteren,  mehr  venmreinigten  Pflanzentheilen  Cellulose  zu  erhalten, 
muss  man  stärkere  Lösungsmittel  der  Heimengungen  anwenden.  Man  be 
handelt  vielleicht  zuerst  die  .Substanzen  nach  der  von  Hennebfrc.  (862)  einge- 
führten We ender  Rohfasermethode,  d.  h.  man  kocht  etwa  3  Grm.  trockne 
Substanz  (oder  entsprechend  mehr  der  wasserhaltigen)  mit  200  Cbcm.  einer 
14  proc.  Schwefelslnre  eine  halbe  Stande  lang,  mtwmt  die  Flüssigkeit 
mittelst  eines  Hebens  kocht  d«ranf  S  Mal  Je  ei»e  halbe  Stande  mit  |e  m  Cbcm. 


<0h.l80.) 

Zelle  mit  durch  zahlreiche  Ver- 
didningiachichten  üMt  ausgef  iUlton 
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Wasser  und  hicrauT  auf  dieselbe  Weise  mit  je  200  Cbcm.  l^proc  Kalilauge 
und  sweimiü  je  200  Cbcm.  Wasser. 

Der  so  gewonnene  RUcIcstnnd  (die  Roh  feser  —  wohl  euch»  obgleich  ddit 
gm  ficbtig  HoUfater  oder  Cellulose  genannt)  ist  noch  nicht  rdn  und 
ist  zuweilen  mit  viel  sogen.  Lignin  iminigiiirt  Um  eine  reinere  Cellulose  zu 
erhalten,  empfehlen  Fr.  Schulze  (863)  sowie  Hennebbro  (864)  Digestion  der 
Vefjetahilicn  mit  12  Tlilti.  Salpetersäure  von  I  I  spcc.  Ccw.  und  OS  Tliln. 
Chlorsäure  m  Kali  iinrl  nachfolgendes  Auswasrhen  mit  Ammoniak,  doch  ist 
auch  dies  li;iiifip  u\cht  genügend.  Cldor  bleiht,  entgegen  anderen  Behauptungen 
nach  Henneberg  nicht  in  dem       erhaltenen  Stoff. 

Ans  Holz  haben  PouiiARiDE  und  Figuier  (858)  durch  Raspeln,  Digeriren 
mit  Kali,  ChlorkalklOsung ,  Wasser,  Salzsäure,  Alkohol,  Aether  reine,  weisse 
Cellulose  erhalten  [s.  a.  (991,  9S3)]> 

Erbitning  mit  Calciumbisnlfitlösang  in  grossen,  verschlossenen  Kessdn 
wird  in  neuerer  Zeit  mit  grossem  Erfolg  angewandt»  um  aus  Hok  reine,  weine» 
7MT  Papierbereitung  geeignete  Cellulose,  die  sogen.  Sulßt>Ceilulose,  zu 
bereiten  {\'ert"ahren  von  A.  Mi  rsc  iiKki k  h,  von  Keller  u.  A.). 

Vielleiclit  lässt  sich  das  S u  II  i  t -\' c  r  1  a h  r e n  auch  in  analytischer  Hinsicht 
zur  Herstellung  vun  Cellulose  aus  V'egetabilien  benutzen  1^631. 

Man  kann  auch  die  Roh-Cellulose  in  Schweizer's  Reagens  (s.  u.)  lösen  und 

mitSfture,  Alkohol  oder  Wasser  wieder 

ahsdieiden  oder  auch  Cellulose  ans 

SchiessbaumwoUe  regeneriren. 

Cellulose  besitzt  in  den  betr. 
I'flanzentheilen  organisirte(Fig.  181 
und  182)  Struktu r,  welche  bei  obiger 
Behandlung  erhalten  bleibt    (Nur  in 

ScHWEULk  s  Reagens  gelöst  gewesene 

Substanz  ist  strukturlos.)  Solche  Cel- 
lulose seigt  nch  in  polaristrtem 

Licht  doppelbrechend  oder  far» 

bengebend»  obgleich  ne  richernlcht 

alt  krystalKoisch  zu  betrachten  ist 
Die  Zusammensetzung  der  rein- 
sten Cellulose  ist  C,H,0O5,  /.  B. 

Cellulose    atis    Flachs   44'.H.5f|  C, 

5'1>*  §  H  i,S6,^),  solc  he  aus  Sc  hwh/kk's 

Reagens    abgeschieden  C, 

6'96f  H  (866). 

Wie  gross  das  Molekül  der  Cel- 
lulose ist;  itt  glUislich  unbekannt;  da 

dasselbe  augenscheinlich  grosser  als 

dasjenige  der  Stärke  sein  muss»  und 

für   letztere   schon   Cj  j^HjogO, 

oder  mehr  vorgeschlafen  ist,  so  ma^ 

die  Formel  der  Cellulose  wenigstens 

etwa  C,g0H,<,o<->,.,j  u.  s.  w.  sein. 

Nach  Untersuchungen  von  Diuqsmdorff  und  Mitarbeitern  (s.  Holzgummi 

und  w.  u.  Liguin)  kann  die  nach  den  obigen  Methoden  aus  venchiedanaftigeni 


(Ch.  181.) 

DicFa- 
»fnd  d\c\t-  oikI 

stark  v^'a  n  (i  i  g  uiiil  »-inil 

in  Folge  dessen  nicht 
»enge  fallen  oder 
gedreht 


(Ch.  182.) 
BemmroUenfiMcm.  Die 
fnMMn  «hid  d  II  nn  w  •  n  «1  i  g 

iin<]  in  Folge  dessen  t.  Tbl. 
baoUföniiig  nwimncoge« 


gedrtkt 
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Materiai  erhaltene  Cellnloscr  sich  ganz  verschieden  verhalten,  und  nach  ganz 
ktirzlich  i)nl)lirirtcn  Untcrsiichnii!7<Mi  von  Hüh-mkisikk  sowie  Wif.i.kk  möchte  es 
eine  ganze  Reihe  von  zwar  an  Allgemeinen  das  Verhalten  der  Cellulose 
seigenden,  im  EbiseliMHi  Aber  voncMedenen  Kttipem  geben,  wddi»  durch 
Untersuchong  der  aos  ihnen  durch  Hydrol]^  entstehenden  GlTcosen  diamkteri- 
<irt  werden  möchten.  Es  steht  dies  im  Einklänge  mit  den  oben  von  mir 
(peg.  24,  104)  geäusserten  Ansichten,  wonach  in  der  Cellulose  wie  in  den 
complicirten  Kohlenhydraten  sahireiche  Glycosegruppen  der  verschiedensten  Art 
vereinigt  sein  können. 

Cellulose  ist  in  schwächeren  Reagentien  ganr  unlöslich,  nur 
Schwkizer's  Reagens  (S67)  löst  es  (S(  hwki^rk's  Reagens  oder  eine  Lösung  von 
Kupferoxyd-Ammoniak  wird  durch  Lösen  von  aus  Kupfervitriol  durch  Natron 
bei  Gegenwart  von  Salmiak  geftlUem  Kupferoxydhydrat  in  90proc.  Ammo^ 
niak  oder  aber  durch  allmShliches  Lttsen  von  Knpferspähnen  in  offener 
Flasche  in  Ammoniak  beigestellt).  Die  Lösung  der  Ceflulose  m  Scbwkier's 
Reagens  dreht  zwar  etwas  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes,  doch  scheint  dies 
nicht  von  der  Cellulose  herzurühren  (868,  869).  Aus  dieser  LOsung  wird  die 
Cellulose  durch  Säuren,  Wasser,  Sal/e  etc.  gefällt. 

Nicht  ganz  reine  Cellulose  wird  von  S<  hweizer's  Reagens  unvollständig  oder 
gar  nicht  gelöst.  Nickeloxydul-Ammoniak,  das  Lösungsmittel,  der  Seide, 
löst  Cellulose  nicht  (870}. 

Beim  Erbitten  schmiist  Cellulose  nicht,  sie  btiimt  und  terseCatt  sich  darauf, 
giebt  xahlreiche  Destillationsprodukte  wie  Methylalkohol,  Essigiäure,  Allybtkohol, 
Furfurol,  Phenole,  Kreosot,  Kobleowassmtoffi;  etc.  (Holstbeer,  Holsessig)  und 
lisst  Kohle«  S.  über  Holadestillation  Gmelin-Kkaot's  Handbuch,  Abhandlungen 
von  RncHENBACH,  Mabery  und  vielen  Anderen,  sowie  die  betr.  techniscben 
BOcher,  7..  B.  McsrRATT-STomrAXx's  Technologie. 

Längeres  Erhitzen  auf  100°  bräunt  Papier,  kurzes  Erwärmen  selbst  auf 
gegen  240**  dagegen  kaum  (Syoa).  Bei  1—2  Jahre  langem  Erhitzen  von  l'flanzen- 
theilen  mit  Wasser  aui  <o— 100°  werden  die  letzteren  in  eine  Braunkohlen  ähn- 
liche Mkase  venrandelt,  ist  schwefelsaiuet  Eisen  gegenwärtig,  Sbnelt  die  Masse 
den  Steinkohlen  (871). 

Mit  Wasser  im  Rohr  auf  SOO*  eihitst,  giebt  Celhdose  neben  Kohlenslure 
und  anderen  Stoflkn  Brenzkatechin  (872). 

Concentrirte  Säuren  lösen  Cellulose  in  der  Kälte,  setzt  man  bald 
Was.ser  zn,  so  fKllt  eine  Gallertc  aus,  lässt  man  länger  stehen  oder  erwärmt  man, 
so  fallt  nichts  mehr  auf  Verdünnimg  heraus.  Das  zuerst  Ausgefallene  ist  nach 
BtotAMP  (873)  lösliche  Holi^fai»er,  und  wird  meist  als  Amyloid  bezeichnet, 
weil  es  («och  in  Berührung  mit  der  Säure)  durch  Jod  blau  gefärbt  wird  (s.  über 
amiere  Amyloid  genannte  KSiper  pag.  123,  137.  Der  Name  Amjlotd  ist  all* 
mihlich  sehr  vieldeutig  geworden.)  Eine  sehr  Ihnliche  Substans,  die  Hydro- 
cellulose,  C„HffO|i,  entsteht  nach  GnAKD  (874)  behn  Digeriren  von  Baum* 
wolle  in  54grädiger  Schwefelsäure  oder  beim  Behandeln  mit  Salsaimegas,  sobald 
Feuchtigkeit  dazu  kommt.  Es  ist  eine  spröde,  zerreibliche  Substanz,  welche  sich 
mit  Jod  und  Schwefelsäure  \\nc  Cellulose  blau  färbt  (s.  u.),  und  welche  leicht 
weiter  in  Dextrin  und  Dextrose  (ibergeht. 

In  diesem  oder  einem  ähnlichen  Produkte  (so  im  Pei^amentpapier)  nahm 
Blondeau  eine  Fu  Im  in  ose  genannte  Modification  der  Cellulose  an  (875), 

Nach  Blondeau  de  Cürollbs  (S75a)  hält  die  Lösung  von  Holzfaser  in 
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Schwefelsäure  Hol zschwe felsäu rc,  welche  leicht  zersetzliche  Salze  mit 
Bleioxyd,  Baryt  und  Kalk  liefert.  Nach  Bkaconnot  (876)  sowie  Honk;  und 
ScMLBtRr  (877)  bildet  Schwefelsäure  mit  Cellulosc  verschiedene  Cellulose- 
Schwe feisäuren,  welche  leicht  unter  Abspaltung  von  Schwefelsaure  verfallen 
nndt  je  oacbdem  dio  Emwiritnug  der  Schvefeltiuie  bd  niedrigerer  oder  höherer 
Tempeiatur  tbattgefimden  hatti^  ironiger  oder  atirker  drehende  Pyodakte  liefern, 
von  wdchen  das  stilrkit  drehende  eine  Art  Dextrin  von  « 137*7^  vt 
(e.  Stifte). 

Wenn  man  die  Lösung  der  Cellulose  in  conc.  Schwefelsäure  länger  er* 
wärmt,  ist  HoUdextrin  vorhanden,  welches  nach  BiCHAMP  mtchiedeavon  dem 
gewöhnlichen  Dextrin  sein  soll  (878)  (2)7  —  SH'O**. 

Nach  dem  \'crdlinnen  und  längeren  Kochen  erhält  man  nach  Braconmot 
Dextrose,  was  Il^chsio  (880)  neuerdings  wiederlioll  una  bestätigt  hat. 

Die  Lösung  in  conc  Saltiiur«  dreht  nicht  (882). 

Aebnlich  wie  ScfawefelaSure  wiikt  Chlorsink. 

Chlorsulfonsgore  liete  die  bei  DestnMe  beschriebenen  Derivate  (88a). 
Veidllnntc  Scbvcfeisinre  wiikt  selbst  beim  Kochen  wenig  ein,  doch  wird 
dn  Theil  der  Cellulose  so  verändert  daas  er  bei  nachfolgendem  Kochen  mit 

sehr  verdünnter  Kalilauge  sie!)  löst,  was  sonst  nicht  der  Fall  ist  (882  a). 

Verschiedene  Anwendungen  werden  von  dem  X'erhaUcn  der  Cellulose 
gegen  Schwefelsäure  und  gegen  Chlor/ink  gemacht. 

1.  Man  benutzt  diese  Stoffe  in  Verbmdung  mit  Jod  als  Reagentien  auf 
Cellulose,  indem  man  die  betr.  (natürlich  von  Stärke  freie)  Substanz  (auch 
mikroskopische  Dünnsebnitie)  mit  Jodlflsung  tfgnkt  und  dann  conc.  Schwefel* 
siare  sqgpebt;  Blaufärbung  seigt  Cellulose  an(883).  Oder  man  betupft  mit  einer 
Lösung  von  Cblorsinkjod  (884),  d.  h.  einer  ChlorainkUsung  von  1*8  spec. 
Gew^  wdcber  man  €  Tbl.  Jodkaltum  und  soviel  Jod,  wie  sich  lOs^  xuge- 
geben  hat. 

2.  Man  bereitet  Pergamentiiapier  oder  sogen,  vegetabilisches  Perga- 
ment (Papyrine  nach  roUMARtnr:  und  Fkjuier)  (885,  886),  indem  man  ungeleimtes 
Papier  schnell  erst  durch  conc.  Schwefelsäure,  welche  mit  J  Vol.  Wasser 
verdünnt  war,  und  dann  so  lange  durch  Wasser  passiren  lässt,  bis  alle  Säure 
ausgewaschen  ist;  Amyloid  oder  Hydro  cellulose,  welche  sidhaoerst  gebildet 
hatie,  schllgt  sich  auf  und  awiachcn  die  Fa|ueifasem  nieder,  so  daas  letiteie 
vericitlet  werden^  und  daa  Papier  die  bekannte  sehr  grosse  Festjgitett  und  Dichte 
erlangt,  welcbe  es  statt  thieri«K:her  Blase  su  Umhfillungea  mandierlei  Ait,  an 
Dififusionsversuchen  etc.  brauchbar  macht  (886). 

3.  M.TH  trennt  pflanzliche  und  thicrische  Fasern,  wie  Baumwolle 
und  Wolle,  indem  man  die  (lewebe  mit  Säuren  und  ChloTzink  tränkt .  und 
erwärmt,  wobei  die  Ptlanzenfaser  zerstört  wird  (^^87). 

Mit  Ammoniak  liefert  Cellulose  beim  Erhitzen  braune,  stickstolfhaiüge 
FraddEie  (888). 

Cottcentrirte  Kalilauge  wiikt  schrumpfend  auf  Filtrirpapt«-;  5}  Kalilauge 
ftibc  sie  beim  Kochen  staik  donkettufaun  (889);  lOf  Natronlauge  l«st  nach  Koch 
bis  40|  von  damit  digerirter  Cellulose  au^  aas  der  Ix>sung  fällt  Alkohol  eine 
amorphe  Masse,  welche  nicht  Holzgummi,  s.  pag.  137  ist  (889  a). 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  Natron  entsteht  Oxalsäure,  man  nimmt, 
um  letztere  darzustellen,  am  besten  ein  Gemrage  von  1  ThL  Kali  und  2  Thln. 
Natron  (890). 
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Chlor  wirkt  erst  bleichend,  dann  zerstörend.  Chlorwasser  greift  Celln- 
lose  an  (1087,  1088)  (in  einem  Versuche  wurden  z.  B.  169  derCeUnlose  gelöst^ 
»Cfdünntes  Clilonvasser  löste  weniger),  ebenfalls  ChlorkalkauflösuQg. 

Ueber  Brom  Wirkung  (s.  ScSq,  891). 

Salpeicrsätire  wirkt  heim  Kochen  oxydiread,  nach  Gross  und  Bkvax  (Sq2) 
enuLeht  Oxycellulose,  ^isHjgOj^.  von  welcher  auch  ein  Nitrat  her- 
gestellt ist 

Trocken  bewahrt  ist  CeUulose  kaum  vergänglich.  Feucht  fault  sie  leicht, 
und  dies  besonders  bei  Luftsutritt  (Eisenbahnschwellen,  Pfahlwerk  bei  Ebbe  und 
Fluth).   Dies  beruht  wenigstens  s.  gr.  Thl.  auf  der  sogen.  Sumpf gasgthrung 

(s.  Handwörterbuch  IV",  pag.  292),  welche  durch  Bacterien  bewirkt  wird,  und 
welche  auch  beim  Passiren  von  Pfianzenstoffen  durch  den  Dannkanal  besonders 

der  Wiederkäuer  thatig  ist 

Reaclionen  der  Cellulose. 

a)  Bläuuug  mit  Jod  und  Schwefelsäure,  Chlorzinkjod  etc.  (s.  o.). 

b)  Z^ilretche  andere  Reactionen  (893). 

c)  Unreine,  Lignin  haltende  Cellulose  giebt  ^ele  Reacdonen,  welche 
Cellulose  selbst  nicht  giebt,  besonders  mit  schwefelsaurem  Anilin  Gelb- 
firbung  und  mit  Phloroglucin  und  Salzsfture  Rothfärbung.  (Entdeckung 
von  Holsschliff  in  Papier.) 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Cellulose  kann  man,  falls  sie  nicht 
als  solche  711  wSgcn  ist,  sie  in  conccntrirtcr  Schwefelsäure  lösen,  auf  das 
zehnfache  mit  Wasser  verdünnen,  C  Stunden  kochen  und  nach  Neutralisation  die 
gebildete  Dextrose  titrircn  (S94). 

Den  Gehalt  von  Vegetabilien  an  unreiner  Cellulose,  sogen.  Rohfaser,  er- 
mittelt man  vne  oben  angegeben  nach  IbmiBSBRG  mittelst  der  >We ender  Roh- 
fasermethode«  oder  nach  Fa.  Schulze  mittelst  chlorsaurem  Kali  und 
Salpetersäure»  und  in  der  »Rohfaser«  soll  man  nach  König  (875)  den  Gehalt 
an  Cellulose  ermitteln  können,  indem  man  den  Kohlenstoffgehalt  bestimmt  und 
bedenkt,  dass  Cellulose  44  4^  C  und  Lignin  55 g  C  enthält  (s.  Lignin).  Doch 
führt  dies  nach  Kfrk  zu  iinrichtigen  Resultaten  (882a). 

VerbiniUin^'cn  der  Cellulose. 

a)  Mit  Alkalien. 

In  Hatten*  rop.  Knlllange  gdagt,  sekranpft  BMODWoDenmic  mwmmun  nnd  ninunt 
to  vM  iJkaM  raf.  wie  den  Foroctn  Ct^Hy^Oi«,  NaOH  «ad  C,,H,«0|,,  KOH  ent- 
spricht dem  Wuscfaint  mk  Alkohol  g^geaSbcr  ist  die  Vcibindnag  ImUmt,  abor  Wim« 

lieht  das  Alkali  wiec!er  aus. 

b)  Mit  Metalloxyden. 

Uim^tB  wm  CeDnbwe  in  ScKwantBa'»  Reagens  geben  mh  Bleis «tseo  Miedcnddlgr  von 
f^fl^in—  mit  Bleiozjd  in  wednelndem  VeAittniw  (896).  EbenlMti  ainmt  Cdlnloee  «as 
Bleieuig  BkioKfd  aaf  (897). 

Mit  essigf^auTer  Thonerdc  getränkte  timi  petroclincte  Celhilosc  scMrigt  Thonrr<!e 
auf  sich  nieder,  weiche  später  in  FarbbrUben  den  Farbstoff  präcipitirt  und  fest  hält  und  so  in 
der  nkrberei  alt  »Beite«  Acnt  Bei  epMerem  LSMtt  der  lo  geftri»lcn  Cdlalote  in  ScRWiBaa'« 
Reagens  bldM  Thonerde  nit  FMüloff  saMlek  (898»  899^ 

Natb  B0LI.KY  bat  die  SUutlai  der  Baumwolle  aidbts  mit  dem  Festhalten  der  Beize  und  Faibe 
tu  thun,  denn  in  Scinnazia'B  Reafsne  gelost  gewesene  BamnaroUe  vertdtft  sidi  wie  die  kT' 
iprUnghche. 

c)  Mit  äiiuren. 

Uft  Sehwefelaittrc  s.  ©» 

mt  Salpeterslure«  ^toagfUa,  BcMsssbaniniraDe>    Beim  Einnagoi  von  Cdlnloac 
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sehT  starke  Salpe  terslure  oder  Gem«npe  von  SulpetersäHre  resp.  Salpeter  mit  conc. 
Schwefelsäure  bilden  sich  die  früher  wohi  als  Nitrosubstitutionsproduktc  betrachteten 
SalpctcrsiurC'Bster  der  Cellalote,  «dche  je  mA  der  Menge  der  cingetocinMi  fialpelei^ 
Am  mdw  oder  tMi^iiir  explosiv  rind  und  äUk  wniijur  oder  om^v  in  Acther,  Alitoliol, 
Ee^g^tlic-r  löten. 

Das  salpcter5äurercich<;tf  Produkt  scheint  C,U. 0/^0  o<!lt  viclinclir  CJI;0,(NOj),, 
d.  h.  wohl  ein  Vielfaches  dieser  Formel  tu  s«tn.  Ferner  cxibiircn  Verbaidungcti  nnt  2^,  2  und 
l^NO,,  so  dass  am  besten  ist  Cj,Hj,0^(NO,),,  Cj,HjjOj(NO,)j,  Ci,ni,Oj(NOj)4  etc. 
sH  •ehtdbcA  und  von  Hex«-,  Pent«-,  Tetrt'  ete.  Nitr*t  der  Cdblote  mit  19  At  C  in 
ipicdien  (901). 

Schiessbaumwolle  ist  von  Schönbein,  Böttger  und  Otto  zuerst  herge- 
stellt und  von  diesen,  von  Büchamp  (900)  und  vielen  Andern,  sowie  neuerdings 
besonders  von  Ei>kr  (901}  nüber  untersucht  [s.  (901, 902),  wo  die  fitiheren  Formeln 
lusammengestellt  sindl 

Alle  diebC  Nitrate  geben  mit  Kalk  sowie  Ammoniak  Salpetersäure  ab,  und 
ite  lauen  beimBehandclii  mit  reducirenden  Mitteln,  bcsondenEtsenchlorflr, 
feine  Banrnwolle,  welche  wie  die  arsprüngUcb  angewandte  aussieht^  wieder  ent- 
aMhen,  was  eniachieden  Ar  Betrachtung  dieser  Stoffe  als  Salpetersäure -Eater 
aber  nicht  ah  Nitrokdrper  spricht. 

Cellulosc-Dinitrat,  CuHigOgCNO,),. 

Niedrigstes  Nitrat,  entsteht  beim  Bchandcbi  von  Raum  wolle  mit  einem 
etwas  verdünnten  und  heissen  (iemcnge  von  Salpeter  sau  re  und  Schwefel- 
säure und  ferner  beim  Behandeln  der  übrigen  Nitrate  mit  Kali  oder  Ammoniak 
und  späteren  Zusaü:  von  vetdüuater  Scliweielhäure,  wubei  es  äich  abscheidet  (905). 
Mononitrat  entstdit  hierbd  nicht,  sowohl  aber  wird  bei  weiterer  Einwirkung 
das  Dinitrat  YOllig  aeiselct. 

lAtich  in  absolntem  Alkohol,  Essigilher,  Aether^Alkohol,  aber  schwer  in 
reinem  Aetber.  Die  LOeungen  lassen  beim  Verdunsten  eine  opake,  milchigtrttbe^ 
mürbe  Schicht 

Cellulose-trinitrat,  Cj jH, ^©^(NO,),,  und 

Ceilulose-tetranitrat,  C,,H, .  O  fNO.,)^. 

Ein  Gemenge  dieser  beiden  entsteht  bei  Behandlung  von  Baumwolle  mit 
stärkerer  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  oder  mit  Salpeter-  und 
Schwefelsäure  (s.  CollodiumwoUe),  ist  in  Aetber-Alkohol  leicht  und  dünn* 
flOssig  Mich  und  lisst  beim  Veitesten  dne  klare,  durchsichtige  (als  Unter- 
lage für  das  photographische  Bild  brauchbare)  Schicht  (Collodiumhaut)» 

Cellttlose«pentanitrat,  C||H||0»(NO|)|,  und 

Ccllulose-hexanitrat,  C,,H,404(N05)6. 

Beim  Digeriren  von  Baumwolle  mit  einem  Gemenge  von  sehr  concen- 
trirler  Srhwefelsäiirr  iHid  stärkster  Salpetersäure  (Vf)  spec.  Gew.)  bilden 
sich  Korper,  welche  dem  Hexanitrat  nahe  stehen  (eigentliche  Schiess- 
baumwolle). 

Das  Pentanitrat  erhält  man  nach  Eder  am  besten  durch  Ixjsen  von  Tetra- 
nitrat  to  framer  SalpetersAnre  und  Pillen  mit  Schwefelsiure.  Es  ist  in 
Aetiier>AlkoiK>l  leicht^  in  reinem  Aether  und  reinem  Alkohol  schwer  Uislich. 

Das  Hexanitrat  eihftit  man,  wenn  man  Baumwolle  in  ein  10^  warmes  Ge* 

menge  von  3  Mol.  Scwefelsäure  von  1-845  spec.  Gew.  und  I  MoLSalpetersiure 
1*5  spec.  Gew.  einträgt,  nach  24  Stunden  herausnimmt,  sehr  gut  wiadht^  trocknet 
und  dann  mit  einem  Gemenge  von  8  Tbi  Aethtt  und  1  Tbl.  95proc  Alkohol 
von  Fentanitrat  etc.  befreit 
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Es  besitzt  die  Structur  der  Baunnvolle  und  ist  sehr  cntetindlich  und  explo- 
siv (wenn  auch  scliwer  durcli  Stoss  und  Schlag),  bei  160-170"  entzündet  es 
sich.  In  Alkohol,  Aelher,  AeUier-AlkohoI,  Essigäther  ist  es  unlöslich,  in  Aceton 
dagegen  aUmfihlich  löslich.  Mit  Nitrobenzol  und  mit  Aroylacetat  bildet  Schiebs- 
tuuiBiwolle  eine  Gallerte  (904). 

Nadi  diesen  Resnltelen  Edbr's  mun  man  die  nach  Vibilu  höchst  nitriite 
Cellulose  von  der  Fnimel  (905)  C«4Ht9CKOt}|tO«0  fOr  ein  Pentanitraft  haltendes 
Gemenge  halten. 

Cellolose  absorbin  Ammoniak  unter  Bildung  verschiedener  Verbindungen. 

Schiessb.i  .1  m  w oi l e. 

Die  eigentliche  Schiessba  um  wolle  i^meist  Gemenge  von  Tetra-,  Penta- 
und  Hexanitrat)  wird  durch  längeres  (24— 48stUndiges)  Digeriren  von  vorher  mit 
Pottasche  oder  Soda  entfetteter  Baumwolle  in  einem  Gemenge  von  1  TU»  Salpeter- 
sinre  von  1'49^1'50  und  S  Tble.  SchwefelilUne  von  1*84  spec.  Geur.,  «ekhce 
Gemenge  wohl  auch  einmal  erneuert  wird,  sehr  langes  Waschen  mit  Waaser  und 
schliesslich  schwach  alkalischen  Flüssigkeiten  wie  ^^^l5serglas  [Lenk  (906)]  bereitet. 
100  Thle.  Baumwolle  geben  ca.  175  Thle.  Schiessbaumwolle.  Man  kann  hierzu 
lose  Baumwolle  oder  ancb  Fäden,  resp.  Gewebe  nehmen,  welche  ihr  Aus- 
sehen wenig  ändern,  l^ic  fertige  Masse  kann  mit  Wasser  gemahlen  und  dann 
zu  harten  Stücken  geprc^i^t  werden,  welche  zu  Torpedos  etc.  dienen  jABEi.  (907)]. 

Nicht  sehr  sorgtallig  bereitete  Sclüebbbaumwolle  versetzt  sich  (zuweilen 
unter  Explosion)  allmtfitich  unter  Bildung  von  amorphen  Slnren,  glycoseartigen 
Stoffen  u.  s.  w.  (908). 

Die  beim  Eaqplodiren  der  Schiessbanmwolle  entstehenden  Gase  (das  488  bis 
755 fache  Volum  der  Schiessbaumwolle)  sind  je  nach  dem  äusseren  Druck  (ob 
in  Geschützen  oder  Sprenglöchern  oder  nicht)  verschieder  Bei  Explosion  üet 
an  der  Luft  entweicht  der  Stickstoff  fast  völlig  alsNü,,  unter  Druck  dagegen 
mehr  und  mehr  als  freier  Snrkstoff.  Femer  sind  Wasserdampf,  Wasser- 
stoff, Koblenoxyd  und  Rull  1  ensaure  vorhanden,  bei  Steigerung  des  Drucks 
von  100  bis  zu  (>000  Athmosphären  nehmen  Wasserstoff  und  Kohlensaure 
SU,  Kohle noxjd  dagegen  ab  (909). 

Beim  Verbrennen  von  einer  kleinen  Quantität  loser  SchiesswoUe  auf  Papier 
oder  der  Hand  schSd^  sie  letitcre  nicht  ^öTTon).  In  geschlossenen  lUnmen, 
so  Gewehren  und  Geschfltien»  wirkt  sie  sehr  brisant. 

Colloditimwolle  [Colloxylin  (910)]. 
}  iKC  w  eniger  hoch  nitrirte  Kaumwolle  (s.  o.  Tri-  und  Tetranitrat),  welche  in 
Aetheralk  lidi  leicht  löslich  ist  imd  zusammenhänget>de  Häute  beim  Ver- 
dunsten der  Losung  lasst:  sie  dient  in  der  Chirurgie  zum  \  crschliesscn  von 
Wunden,  in  der  Photographie  als  durchsichtige  Unterlage  der  Negativbilder. 
Chirurgisches  CoUodium  stellt  man  (911)  durch  MstOndiges  Behandeln  von 
55  Thln.  Baumwolle  mit  400  TMn.  SalpeteisMure  von  1*88  spec  Gew.  und 
1000  TUn.  ScbwefelsSure  von  1*830  spec.  Gew.,  24 stündiges  Abtropfen^  Aus» 
waschen  etc.  und  Lösen  von  2  Thln.  dieser  CollodiumwoUe  in  42  Thln.  Aedier 
und  6  Thln.  90— Dlproc.  Alkohol  her.  Münder  (912a)  digerirt  100  Thle.  Baum- 
wolle 6  Stunden  lang  bei  20  —  21°  C.  in  einem  erkalteten  Gemenge  von  5.V\  (  irm 
Schwefelsaure  von  183  spec,  (iew.  uüd  550  (rrni.  Salpetersäure  von  iAGb  spec. 
Gew.;  1  ^  Tble.  des  so  erhaiienen  Produktes  geben  100  Thle.  sehr  dickes  CoUodium. 
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Coltodium  liatt  nach  Beimeopu«  von  ^  RkinnKU  ddmUiie  HJkit«  (Coüp- 

äm»t  elasticum). 

Zu  photographischer  Collodiumwolle  sind  «ahlreiche  Vorschriften  ge- 
geben, z.  B.  folgende:  Man  tauche  1  Thl.  Baumwolle  6  iMinuten  iaxig  m  4  i  hie. 
SalpeUr  ind  S  TUe.  conc»  SchwefcltKur«,  waacbe»  trockne  ete.  (91s). 
FqlBeiide  Vonchrift  Mümm*»  (912  a)  loll  doe  «Mgeuiduiet  kUr  lOalUhe 
pholof  rapbltchs  Collodtnm wolle  c^ben»  ivemi  de  buduMbKcb  gcnaii  be* 

1*395  Kilo  Schwefelsäure  von  183  q[>ec.  Gew. 

0840  Salpetersäure  1-40    „  „ 

werden  auf  60°  C.  erwärmt,  worauf  man  ^3  Grm.  Baumwolle  auf  einmal  und 
schnell  einrührt.  Gooau  nach  h  Bdinuten  wirft  man  die  nitrirte  Baumwolle  in 
ein  gfoeiii  Gefta  mit  Waaser  und  wiMhft  iorgiältig  aus. 

Der  AnflOemig  des  Baumwolk-Nitiatea  in  Aether-AIkobo)  weiden  USalidie 
Brom-  und  Jodsalze,  beaonden  des  Cadminma  ele.  beigeniengt»  womif  man, 
falls  die  Lösung  nicht  schon  ganz  klar  ist,  längere  Zeit  abotaen  Maat  oder  bei 
Luftabschloas  fikrirt  und  völlig  duichaiditiigea  photographiacbea  Collodiam 
erhält. 

Unter  dem  Namen  Celluloid  benutzt  man  als  Ersatz  für  Elfenbein,  Horn  etc. 
zu  Schmucksachen,  Instrumenten,  UeberzUgen  der  sogen.  Gummi-Wäsche  u.  s.  w. 
SchiessbaumwoUe,  welcher  man  die  verschiedensten  Stoffe,  bes.  Camp  her,  femer 
Thon,  schwefelaaureTbonerde»  Chlorai'nk  (a.  a.B.  913)  u.  a.  w.  beimengt, 
und  wekbe  man  in  plaatiachem  Zuatande  verarbdcet  llaa  mtiaa  bei  Bennttong 
dieaer  Stoffe  atela  die  leichte  Entaflndbarkeit  dciadben  bciflckaiditijea, 

a.  Tumcin,  nCgHj^O^. 

Tbieriaebe  Gellnloae. 

Eine  der  Celhikae  aehr  ihnlidie  atidtttoAKie  Subalana  (alao  aidit  Chitb), 
weldie  in  niederen  Thieien  (Aaddien»  Tonicaten)  vo■koaun^  nach  C  Scbuidt 
(914),  LOwio  und  KöLLDCBR  (915, 916)  identiach  mit  Celloloae^  nacb  VsKKOSMUcn 
(917)  veiachieden  davon  ist. 

Man  verfährt  zur  Darstellung  wie  bei  der  pflanzlichen  Cellulose,  indem  man 
die  betr.  ihiere,  z.  B.  Phallusia  tnamtllaris,  mit  schwachen  Lösungsmitteln 
wie  verdünnten  Alkalien  und  Säuren  behandelt. 

Gellt  beim  Lösen  in  concentrirter  Schwefelsaure,  Zusatz  von  Wasser 
nnd  Kochen  in  kiyitaUiairbareDextfoae  Aber,  diese  Umwandlung  geht  schwieriger 
■h  bd  FflanaefrCeilaloae  tot  dch  (917,  918). 

3.  Paramyion,  C^Hj^Oj. 

Eine  zwischen  Cellulose  und  Stärke  stehende,  von  der  Dextrose  sich  an- 
scheinend ableitende  Substanz,  welche  steh  in  sehr  kleinen,  im  Aeusseren  den 
Weizenstärkekömem  ähnhchen  PartikelB  in  den  Infusorien,  Eugkna  viridis,  findet 
Gornn  (1175)  zog  die  irom  Waaaer  abgeadköpften  Englenen  nadi  mefhaniadier 
Reinlgong  von  Sand  etc.  mit  Waaaer»  Alkohol*  feidUnnlea  Staren  «u%  wekbe 
ohne  Wirkung  sind»  und  eatrahiita  ana  dem  Rlickatande  daa  Paramylon  mit 
verdttnater  Kalilauge,  worauf  vodttaate  Säure  dasselbe  fallertartig  niederschlug, 

Paramylon  ist  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  selbst  beim  Aufkochen 
nicht  löslich,  Kalilauge  lost  es.  Diastase  ist  ohne  Wirkunp,  concentrirte 
Salzsäure  löst  es»  und  auf  Wasserzusatz  und  Kochen  entsteht  gähruogsfähige 
Glycose. 

Laobnmjbu,  ni—l<    VI.  10 
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Jod  giebt  keine  Färbung. 

Salpetersäure  giebt  DextronBiure  (Glycontättre,  s.  d.)  (tt|6)  vad 
idütwatich  Oxalsäure* 

F.  Der  Ceiiuiose  zuzin  ccli iic nde  Stoffe«  Lignin 

I.  L-igran  etc. 

Wie  die  Cellulose  mit  £U)deren  Kohlenhydraten  gemengt  oder  verbundeo 
(im  VÜMmBtaudikSm)  voikommt,  so  findet  sie  sich,  wie  envlhot^  sobald  die  be- 
tidfeiidcn  Pllanwiolheite  nicht  gaot  weidi  und  jung  sindf  vidfiMib  mit  undifWffl 
Stoflen,  welche  ab  incrustfrende  Substans  oder  Lignin  jelit  meiit  aii%^ 
fust  «erden,  vermengt  oder  ferbunden.  So  ttett  im  Hols  md  in  verholtten 
Zellen,  in  welchen  die  Zettwand  nicht  einfach»  dlinn»  hastartig»  tondetn  «dl 
verBChiedenartig  abgelagerten,  die  Zellwand  in  regelmässiger  Art  bedeckeadoili 
zuweilen  Oeffnungen  lassenden  Schichten  behaftet  oder  in  welchen  die  ZeB- 
^ände  so  verdickt  sind,  dass  sie  kaum  noch  ein  inneres  Lmnen  besitsen  (ßtä^ 
xellen,  s.  o.,  pag.  138). 

Femer  sind  eine  Anzahl  besonders  in  botanischer  Hinsicht  verschiedener 
zcUstoftartiger  Substanzen  als  Kork  oderSuberin,  Cutose,  Cutin,  Pollenin, 
Meduliin  etc.  bekannt,  über  welche  der  Kaum  hier  kaum  nähere  Andeutungen 
gestattet 

Wenn  man,  wie  oben  besduieben,  Pflaniendieile  mit  veidfinnter  Slnre  ml 
Alkali  behandelt,  bleibt  die  von  HiMNnno  (869)  Rohfaser  genannte  Sobünt 
surQck,  diese  hSlt  mehr  Kohlenstoff  als  CellaloBe,  nnd  man  kann  sie  nach  Komm» 
(873)  als  Gemenge  (eventuell  Vertnnduag)  von  Cellulose  und  Ugnin  beCnchlca, 
doen  erstere  44*4f  C,  enthält  und  letzteres  55^  C  besitzen  soll.  Wie  Henne- 
ntao  und  DRAGEin>OKFF  (919)  anAlhrten,  dürfte  übrigens  die  als  »Ligninc  be- 
trachtete Substanz  zuweilen  kohlenstoflTreirher  und  überhaupt  gemengter  Natur  sein. 

Frkmv  und  lERREiL  (9^0)  glftubt«!,  dass  Holz  aus  3  Substanzen  beafedie: 

Der  Hoiz-Cuticula, 

der  Cellulose-Substanz  und  der 

incrustirenden  Substanz, 
und  suchten  das  Holz  durch  Behandeln  mit  verschiedenen  Agentien  in  die  ein- 
sebien  Bcstaaddieile  su  serlegen.  Wenn  man  nach  Fknor  aus  Hole  dargestellte 
Rohiaier  mit  siemlidi  concentrirter  Schwefelsättre  (Schweiidslare  mit  i— 4  Aeq 
Wasssr,  also  wohl  H^SOa-I-HiO  ieq>.  H^SO^  +  SHsO)  digerirt^  soll  als  n» 
löslich  HoU-Cuticula,  Cuttcularsubstans  (Qiiiadt  MgmmttJ  «rilckbleiben. 
Andererseits  soll  mit  Cfalorwasser  dieCellulote-Substans^ilf<z/är^  ftOuhtifm^ 
zurflckbletben,  und  die  gegen  die  angewandte  Substanz  nach  Abrechnung  der 
beiden  genannten  Produkte  sidk  ergebende  Dtferens  die  incrustirende 
Substanz  sein. 

Die  Cellulose-Substanz  soll  ans  2  Thln.  bestehen,  derVasculose  (9S1) 

und  der  Fibrose. 

J.  Erdmann  (922)  glaubt,  da&s  in  mit  sehr  verdünnter  Säure  etc.  ausgekochten 
Hohspähnm  sowie  Birnenconcretionen,  welche  Substanzen  £.  resp.  Glfco- 
lignose  und  Glycodrnpose  nennt»  t  venddedene  Oiuppen,  eine  Cellnlose 
gebende,  eise  Glycose  gebende  und  eine  »aromatischec,  der  Beasdltcifae 
angefafiiende,  in  bestimmtem  Yeihdlniss  vorhanden  seien,  beim  Kodteo  «dt  vcr« 
dünnte r  Salssftnre  i^lte  sidi  die  Glycose  gebende  Gnippe  ab  und  IMte 
LIgnose  rssp.  Drnpose,  und  ans  letsteien  bekomme  man  beim  Schttelne« 
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mit  Kali  aromatische  Stoffe.  Bente  (933)  hat  die  Vemche  wiederholt  und 
gefunden,  dass  jedenfalls  keine  bestimmten  Verhiteine  TOlliaildeil  amdi  und 
Glycohgnose  e?^r.  nirhr  einheitlicher  Natur  sind. 

Ueber  Lignin  haben  lemer  Dragendorff  (1083)  und  l:iu  Reihe  von  Mit- 
arbeitern, wie  Stackmann,  Schuppe,  Koroll,  Grüning,  Leppis,  I-ihorius,  Trlkfnkr 
(s.  die  betr.  Dorpater  Disseitationeii),  Koch  (s.  Holzgummi),  längere  Unter- 
ndnngen  «iigeitdlt* 

DsAOiiiDOiir  extfibiit  die  betrefleoden  Fflansentibeile  oder  Holzarten  sncces' 
BVe  mit  Watser,  sehr  vefdOanter  NatronlMigi  und  Ipioc.  Seltsfture  und  be> 
tnditet  den  dann  gebliebenen  Rückstand  als  Gemenge  vonLii^nin  und  Cellu* 
lose.  Wenn  dieser  Rflckstand  mit  je  100  Cbcm.  Chlorwasser  auf  1  Gnn. 
Substanz  digerirt  wird,  soll  sich  das  T  iVnin  lösen  und  Cellulote  MUttdcbleiben» 
so  dass  das  Lignin  sich  aus  der  Difterenz  ergicbt. 

Hier  sind  2  Bedenken,  erstens  muss  das  Hol/.gummi  (s.  d.),  welches  auch 
durch  Chlorwasser  angegriffen  wird,  als  Lignin  gezählt  werden,  und  zweitens 
iit  die  Celliilose  keineswegs  gaas  widenlandsAihig  gegeitOber  dem  Chlor- 
«ssser  (10S7). 

In  der  That  sind  <fie  ResaUate  «enig  befiiedifend. 

Das  aus  Hott  sowie  den  verschiedensten  VegeteUfien  mit  ]  pioc.  oder  noch 
schwächerer  Natronlauge  Ausziehbare  bciekfanen  DSAfitHDOKir,  SCHUVPB  (so&|)^ 
Wielbk  (1085)  als  Metaarabi nsäure. 

Ucbrigen«;  meint  Dragendorfk  (1086),  dass  die  sich  von  der  Cellulose  durch 
grössere  Luslichkeit  unterscheidenden  Stoffe,  Hydrocellulose,  I*ara-Arabin,  Meta- 
Arabinsäuie,  Arabinsäure,  eine  fortlaufende  Reihe  von  abnehmender  Uichugkcii 
und  aliBclmicnder  Resislens  gegen  LdsuugsmiUel  bilden.  Vieneicfat  bietet  das 
Studium  der  daraus  enftrtebenden  Glycosen  Unteiscbeidungsmittei,  wdche  bmuch- 
baier  sind  als  die  jetst  bdumnten  (Toixims). 

Lignin  sowie  sämmtliche  Lignin-  oder  incrustirende  Substans  enb- 
haltenden  Stoffe,  speciell  Holz,  zeigen  einige  schöne  Reactionen  (934): 

Schwefelsaures  Anilin  färbt  schön  gelb. 

Phloroglucin  in  conc.  Salzsäure  gelöst  färbt  schön  roth  [Wiesnf.k  (924)]. 

Phenol  und  Salzsäure  färben  im  Lichte  blau,  letztere  Reaction  wud  durch 
die  Gegenwart  des  Coniferins  veranlasst.  Durch  die  Phloroglucin reaction 
kann  man  geschHflenes  Kok  in  Papier  etc.  entdecken.  Stark  gebleichter  Holsslofl; 
sowie  nsit  schweflig sautom  Kalk  heifcatnUter  Qolsatoff  (Sulfit-Cellulose) 
aei|t  dfe  RcacdoB  nicht. 

Kork. 

Der  Cellulose  sehr  nahe  stehend  ist  der  Korkstoff,  welcher  sich  an  gar 
manchen  Stellen  findet  tud  in  grOsster  Meng^  in  der  Rinde  der  Korkeidie  vor- 
kommt. 

Als  charakteristisch  ist  von  jeher  ein  Stiberin  [älteres  .s.  (924)]  genannter 
Stüh  betrachtet,  welcher  schwierig  mit  Lösungsmitteln  extrahirt  wird  und  mit 
Salpetcfsittre  oagrdait  u.  a.  KoiksXnre  und  Bernsteinsäure  Ucfieit 

Nach  HOnot.  (9S5)  und  KxiOLn  (936)  sind  die  Membranen  der  Kotkiellen 
femengler  Nalur,  neben  Cellulose  und  Lignin  sind  %  Stoffe»  Cerin  und 
Snberin  darin  vorhanden.  Das  Cerin  ist  Ci^H^gO  (9S6),  das  Suberin  ist 
iettartiger  Natur  und  enthJÜt  Stearinsäure  und  Phellonsäure,  C^^H^fO«,  es 
bindert  das  leichte  Kindrinf^en  von  FlUssjg^teiten  m  den  Kock  ttöd  wüd  HUT 
durch  weingeistiges  Kali  völlig  extralurU 
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Nach  Siewert (927)  ist  das  Cerin  Cj^H^^O,  und  es  wird  von  ihm  als  Phellyl- 
alkohol  bezeichnet,  neben  diesem  kommen  noch  Uekacrylsäure,  Eulysin 
und  Corticinsaurc  vor. 

f.  (926). 


G.  Anhang  sn  den  Saccharo-Collofdeo. 

PectinkOrpcr. 

Im  Saft  von  sOssen  Frilchten  und  im  Mark  derselben,  sowie  im  Mark  von  Möhren,  Rtlben 
■ad  dergl.,  in  fcncUedcMB  Wnnda  n.  i>  w.  tat  «Um  Reihe  tob  AcOi  tOsUdien,  ttdlft 
Hdwn  gftllertgebendta  Staffen  endullMit  «ddie  den  betncfetetea  KoUodqfdraleB  edv  I 

sind,  aber  sich  von  dentdbcn  besonders  BM^  Muluer,  Fremy  (928)  und  Chodnkw  (999) 
Mindc rgchal  t  von  Wa«s8 crsto ff  gegenüber  dem  Sauerstoff  auszeichnen  «.oUen 

W«on  dies  auch  au  und  Air  sich  nicht  unwahrscheinlich  ist,  da  sog^en.  ungesättigte  Ver- 
tandungen,  wie  Vinyl-,  Allyl-,  (939  a)  Styrolverbindungen,  Neigung  cur  Bildimg  ammpb^  Poly- 
■wriwrtfcmqpwdakle  bwiHen,  m  irt  dk*  dodi  jelit  wcnfl«'  walwdidnlidt  ftwoHca,  «tfl  «in 
Hauptrepräsentant  der  Pecdnkörper,  die  Metapectinsäure,  nach  ScmBBEJtt.  (s.  d.)  ticker 
n'.:f  2  At.  Wasserstoff  1  At.  Sauerstoff  be<;itzf  und  identisch  mit  Arahinsäure  ist, 
ferner  da  bei  neueren  Analysen  von  rectinkttrpem  K.  W.  Baitfr  (930")  '  il  '  t  n  i^cr  bald  aber 
so  viel  Wasserstoff,  wie  die  Kohlenhydrate  verlangen,  gefunden  hat,  da  weiter  Maktix  (93  ■)  für 
Arabinslvf  e  tun  Kindbigumnit  wddw  nach  den  firidmcn  UnleiMidiungvii 
■ta  den  Kohlenhydraten  sukommt,  enthielt,  sogar  einen  Uebcndmta  en 
hat,  und  da  ferner  bei  noch  anderen  Kohlenhydraten,  z.  B.  dem  PÜansenscUeim  aus  Quitten, 
Leinsainen  etc.,  die  früheren  Wassersto  ffdeficit  (932)  zeigenden  Zahlen  von  späteren  UnlHS 
Buchungen  nicht  bestätigt  sind  (s.  Quittenschleim).  Ein  Theü  der  früheren  Latersuchuagen  lat 
■k  den  Bleioxydverbindungen  der  bitei Ahnden  Sehetinetn  eaifefttrt^  nad 

gewesen.    S.  a.  PovMABäoE  und  FicinER's  Untennclim^en;  P.  und  F.  ||enba 
Peetfn  «nd  Cellulo<?e  ursprlinglich  von  gleicher  Zu<«ammensetzung  seien  (933). 

Reichaudt  (933a}  spncht  sich  bestimmt  dahin  aus,  dass  er  die  Pectinstoffe  fUr  Kohleu- 
hjdrnt«  geUerteiligei  Naftir  bih.  Sonitt  konnte  die  Abtrennung  der  Pectinkaiper  von  den 
Kohlenhydraten  «nteiblciben;  dem  mefat  Qblidwn  Terfduen  Mfend»  bebe  icb  eie  jedodi  eiait- 
weilen  beetriwn  kssen,  und  dies  ist  z.  ThI.  aus  dem  Umbutde  gcadwbcni  deee  Ae  Entstebmic 
der  Arabinose,  welcher  die  Formel  CJT,yOj  zukommt,  welche  also  zwnr  die  procentischc  Zu- 
sammensetzung, aber  nicht  die  Formel  der  Glyco<»en  besitzt,  aus  einigen  I'ectinkörpern  ein  Be- 
weis dafür  ist,  dass  manche  Pcctinkörper  Formeln  mit  nicht  durcU  die  Zahl  6  theilbaren  Kohlen - 


I. 

Die  ndwnCdleleee  iS»  «eidie  TTidleiii  deellMEee  venFMdM»  frieA^Mni 

von  Möhren,  Rüben  etc.  bildende,  in  Wasser  tmlOsIiche,  gallertige  Substanz  nennt  Frkmy  Pectote 
(928).  Diese  wird  durch  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren,  von  verdünnten  Alkalien  oder  Kalk- 
milch oder  von  einem  in  den  Früchten  beim.  Reifen  wirkenden  F^aunte,  der  Pectase,  K^Iicli 
nad  cn  Peetln  oder  Pectlnelnrcn  aufgeldsc  Peetoee  ndt  CeÜwleee  femengl  Qt$A  mm  Rlbcni 
Aepfidn)  lieetase  nuh  Ctmmmm  (934)  die  ZaieiHBwmeluiug  von  Kobknkfdmen»  nindich 
C^gH^fO,,,  so  dass  nach  Chodmew  aar  weiug  Pectin  gebende  Substanz  vorhanden  sein  kann. 
Nach  Sii'DE  (93s)  ist  der  in  dem  Röbenmark  vorhandene  Kalk  die  Ursache  der  Unlö^lichkeit 
der  Peciinsubfttam,  doch  ist  dies  nach  Frxmv's  Untersuchimgen  ausgeschlossen,  da  kalte  Salc- 
sSure,  wekbc  doch  den  KnUt  ausueht,  nicbt  die  Pectinsubstaiu  löst,  während  dies  in  der  Wirme 


BftAOOHROr,  dmn Mvtnn, Fnonr nnd bceonden CnODHi» fitaftan,  toderSiA' 

Aepfeln  und  Birnen,  welcher,  wie  bekannt,  nach  dem  Einkochen  Gel^e  gieU,  Flocken  ab- 
«Krheidet,  wenn  man  ihn  nach  de»  Aafkocben  oiit  Alkohol  und  Selniore  vcfaiedil^  nad ; 
diese  Abscheidung  Pect  in. 
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Die  ZutiammctiscUung  des  getrockneten  a«.chf freien  Poetin'^  ist  C40-  44J|,   115  5— 5*8 
0  50-2-  54 '51,  was  also  nicht  einem  Knhlenhydrai,  wohl  aber  nach  Frkmy  der  Formel  C^s^tt^tS 
nach  Chodmsw  der  Formel  CjjHjjOj,  entspricht  (CjjH^jO,^). 

Dofch  Kodwn  mit  Wastcr  fdit  du  Mcb  FkSMV  dlt  Fofmcl  C,,Il4,0,,  itiiinmk 
Pcctin  in  P«r«p«ctia,  C^ja^^O^,  nd  dkm  mit  Bwcn  in  Metsptetin,  C^^II^fO,,« 
Iber,  ond,  ÜB»  die  Bmcb  in  •!««•  yBucwi  Möge  vorimdMi  lind,  bOdet  iidi  eboifrlb  Para^ 
pecti  n  «äti  re. 

Digerirt  man  femer  RU benmark  mit  Salzsäure,  so  erhalt  tuan  nach  ClfODNew  pectiniga 
Sun«,  welche  nadi  Cbodksw  C,«H4,0,^,  naA  FUMir  C.Hi^O,  ist,  abo  «btoMI»  Fornkb 
■lit  vciiigef  WMMfMioff  df  des  KoUeiiliydnlui  snkoiHiiI»  Itfritili 

Nach  Reichaju^t  (936)  dagegen  erhttit  man  das  Kohlenbydrat  Par«r«biii  (s.  d)  bei  gleidher 
Behandlung,  und  dieses  geht  mit  Kalkmilch  in  die  ebenfalls  die  ZoMnHIMlIMlMlQg  dcr  KoM»» 
hydrnte  zeigende  Arabiosäuie  oder  Metapectinsäure  über. 

Nach  Stüde  (935)  wird  der  mit  Kalk  verbundenen  Fectinsubttan«  durch  die  Stmt  ciafiM^ 
der  Kalk  artMgea  nd  tdcrdhncli  die  pMllaMbel«»  ak  PecHnelor«  UMHdk  StOoc  elcillle 
Peetia  auch  atw  RBbenbiei  doich  Aofkochoi  mit  Wasser,  Fällen  dv  Liteung  mit  Keiesdf, 
Zersetzen  dc%  Nledenddaci  aASdbmtMmuMHtoS  and  FlUca  der  ecHwealriilen  Ldaang  Bdl 
Alkohol  her. 

Baukk  (930)  hat  dagegen  Pectin  aus  Aepfeln  und  Birnen  untersucht  und  zuweilen  aller» 
dings  Zahlen  gefimdcB,  «dclw  üek  den  alhcnii  war  jedodi  die  EnHiemuag  dar  AadMn» 

fldwtfWTf  got  gdnvgen,  ao  afaMi  amdi  an  des  bcticftadni  FMba  mdH&dl  dw  ZaUcn  der 
KnUenhydrate  gefunden  worden. 

Jedenfiilk  smd  die  frttberen  Pectfaiantmticbungen  nicht  ohne  KfWk  w  betrachten. 

3.  Pectinaluren. 

Tectinsäurc  (wohl  auch  pectische  Säure  genannt),  C^^H^^Ojg  nadi  PlKlinr  (938), 
CiiHj.O, ,  nach  RaoKAVLT  (93?),  C,,H,,0,„  aaehMou«  (939),  Cj^HjjO,,  nach  Croiv 
■KW  (9fn)  eaMriit  bei  Einwirkung  von  kochendem  Kali  auf  Pectin  (Freimy),  auf  ausge- 

wrnf  hrne?  Rllbcnmark  (Ciiohnew).  [M^n  solle  denken,  <lass  hierbei  M  etapcctin^Hure  oder 
Arabinsäurc,  in  welche  die  Pectinsaure  mit  Alkalien  Ubergehen  soll,  entstehen  muu  (TOLUNS)]. 
Als  Zwischenprodukt  soll  Pectosinisau re,  Cj^H^^On,  entstehen  (938). 

Nndi  Fmnr  «ach  ana  Rnbcnmailt  mit  ich  wacher  SaUeiare  and  naehherigam  BriiaiidelB 
mk  nki«  in  vid  Sodm  wcO  ant  vid  AlkaB  die  Pe€tlnalare  in  Metapeetiaalarc  «beifdMB 

«an  (s.  pag.  132). 

Die  PcctinsSure  bildet  amorphe  Sähe,   r.  B.  das  Silbersalz  {937),  deren  eine  Ansahl 
von  CHODf<Ew  beschrieben  'i$t,  und  welche  die  Formel  Cj^H^^ü^^Mi  besitaen. 
Daidt  Vlafmä  Kodwa  mh  Waaicr  geht  dia  Pecliaitaie  aacli  Faianr  ia 
Parapaetinaiare,  C,,H,«0,,  oder  C^^H^^Of^^  and  dlaae  mit  Alkalien  in  ICelapeetia' 
alvre  Uber. 

T.ctrtcrcr  schrieb  FRr.MY  die  Formel  C JT, ,  oder  CJT,  tu  (941),  und  crklSrte  «sie  ftir 
optisch  inactiv,  während  Scheibu^k's  Metapectinsilure  (942)  aus  Rüben  meist  links,  diejenige 
•u«  Gummi  aiabicim  bald  links,  bald  fcdits  drehte. 

Die  Metapeetiaaiara  wird  a»a  wlmrigea  Lflanngea  dnrdt  Sinie  bei  0«gcawMt  voft 

Alkohol  als  Gallerte  geDUlt  (s.  Arabinstture). 

Ueber  Ue  bc  r  p  c  c  t  i  n  sS  u  re ,  Cj,H,gO,,,  s.  Choonew  fpag.  379).  Beim  Erhittea  anf 
JWO®  gehen  Pectin  und  Derivate  nach  Frkmy  in  Pyropectinsäure,  Cj^HnO,  Uber. 

im  folgenden  möge  eine  Uebersicht  der  Formeln  von  Fremy  und  von  CuouHEW  gegeben 


FanMY  (943)      CHOaamw  (944) 
Pectin  C,,H^^O,, 

 Ce."«i<^i. 

.....  C||B4«0,, 

Pectosinslare  CagH^^O,! 

PectineMma    .  »  .  «  .  ^ia^44^ae 
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ijio  HndwüilcrtNicii  der  Ghcniti 

Fremy  (943)      Chodmkw  (944) 
Parapecdosäure    ....    ^.^^ll^^O^^         ^ü^to^ia  ^li^ts^i« 

Ueberpectinsitift .    ...        —  ^%%^tt^*r 

Pyropectinsäure  ....    C^^Hj^O,  — 

In  Betreft*  der  Uebeifühmng  in  Trlycoscn  hcmc^t  Widerspruch.  Während  Chohnrw  die 
UeberfÜhruitg  voo  Fectinkikpem  in  Glycosen  beim  Erwariacn  mit  Säure  behauptet,  steUt  bniDE 
(935)  <Ü»  tbcBM  bcrtinttnl  In  Abicde.  JedeaftOt  iH  fcHmhaHM^  dam  dkllcUpcetiBiiwc 
(Arabinskare),  welche  ans  •adeicn  Pectiakttfpcm  tamdtlt,  fntwiiitdwi  bdn  Ervinnee  aft 
Sliimi  Ar«binosc,  welche  FEni.iN(;'<iche  Lösung  reducirt  «nd  die  ^iirnriltBUtlT^fflg  te  tflUm 
Iqpdrate  (wenn  nuch  die  FomK-1  C^Hj^jO^)  besitzt,  liefert. 

Andere  Pcctin  körper,  d.  h.  gallertige  oder  schleimige  äub«t«iuea  aus  PHanicn,  welchen 
weniger  Wasserstoff  als  die  Foimel  eines  Kohlenhydrates  verlangt  zugeschrieben  wird,  sind  «is 
der  Rinde  md  dea  g^p— !■  der  RoitkattMie  vom  Rocsudkr  (945)«  des  FMiAte  dv 
Syrisfet  mt  den  Gclbtchotea,  d.  h»  dca  FMditctt  von  Cmxlaik gtwuljßuvt  «o»  des  Kifpca 
von  RocHLEDER  und  HLAtnnm  (9416)  ncibai  IhrtuwImBi  aus  Tropaeobon  majm  roo  Roch- 
IKPEK  (947),  aus  Eniinnwnrrcl  von  PoT'MARsnr  und  Fint.'iKR  (933)  hergestellt  und  sollen  aucb 
Holl  und  Salpetersäure,  sowie  bei  der  freiwill-p^en,  langsanDrn  '/ersetsung  iron  ächies»- 
baumwoUe  entstehen,  femer  ist  auch  dasBassorin  des  1  raijanthgummi  wohl  als  PfrtinwhitMH 
aufgefant  wofden. 

IhHimldit  dlcMr  KOiper  ist  eben«»  wie  eben  derWnneeh  nadi  Wlederiwlnf  der  Mhaw 

Unlenadiwifen  geiechtfiertigt.  Am  einfachsten  wäre  jeden&dk  die  Einreibung  der  PediabB^Ci 
in  »Gummi«  oder  •Pflanzenschletm«,  d.  h.  die  Betrachtung  derselben  .ils  »Saccharo^Collolde«. 

Ein  den  Pect(n<5ub«;tan7cn  nahestehender,  flbrigim«!  jedenfalls  noch  gemengter  Stoff  wwd 
untLT  dem  N.imen  Algin  von  STANFORD  industriell  aus  Algen,  besonders  Zawwaaräy-Aitep, 

hergestellt  (930a). 


IV.  Substamen,  wdche  den  Glycosen  nahe  «Idini«  firfiher  dazu 

wurden,  aber  entweder  nicht  genau  die  Zusammensetzung  derselben  be- 
sitzen oder  aus  andern  Gründen  nicht  zu  den  eigentUcbcn  Kohlenhydraten 

gerechnet  werden  können. 

An  die  Kohlenhydrate  schliessen  sich  einige  Substanzen  an,  a piche  bisher 
fast  .stets  zu  den  Glycoscn  gerechnet  wurden,  denen  dieselbe  Formel  C'pH,  ,Og 
beigelegt  wurde,  und  welche  in  der  That  einige  der  Eigenschaften  der  (  VK  (  nsen 
besitzen,  denen  jedoch  andere  charakteristische  Eigenschatten  fehlen 

Von  einer  dieser  Substamen,  der  Arabinose,  ist  ganz  kflnlich  erwiesen, 
dass  sie  ewar  analoge  Conslitittion  besitst^  aber  nicht  in  die  Reihe  mit  $  Atomea 
Kohlenstoff  gehört»  sondern  C|H|oOg  ist^  von  dem  Inositi  C«Hj,Oc,  von 
welchem  schon  ikflfaer  die  Zugehörigkeit  zu  den  eigendicben  KoUenhfdnten 
(den  Glycosen)  bezweifelt  wurde,  ist  kürzlich  nachgewieaen,  dass  er  an  den 
Bcnzoladdittonsprodukten  gehört,  und  daasslbe  ist  n.  a.  vom  Qnercit, 
C^HitO»»  anzunehmen. 

A.  Substanzen,  welche  Wasserstoff  und  Sauerstoff  im  Vcrhaitniss  des 

Wassers  besitzen, 
t.  AiaMnosSk  C,H,«0|  (froher  CcHi,Og) 

Pectinose.  Arabinzncker.  Pectinzocker. 

Zuerst  von  Schbbur  (948)  aas  Metapectinsfturei  welche  aus  Rflbenmaik 

mit  Kalk  extrahirt  war,  durch  Kochen  mit  Scfawefelslnre  rein  dargestdl^  dlm 
auf  Speiche  Weise  aus  Gummi  arabicum  gewonoent  s.  a.  Gla«sson  (949). 
Von  Sacsssi  und  Martw  (950)  und  neuerdings  von  Bainut  (9sO  i>Bd 


KiUANi  (952)  äUi>  Kirschgummi,  von  v.  Sandersleeen  (953)  aus  Traganth  er* 
halten.  O'Suluvan's  (954)  ß-Arabinose  III*']  ist  wahrscheü^ch  Arabinose. 

EiniB  kiOnui  knnrtaUttirtCD  Sloffi  wdchsr  nicht  flsUmnuifiQiiff  w.  hat 
CrcAnr  (9S4<)  idM»  «nt  Giunni  «nbicnn  «ihaboi. 

Zar  Difitellaag  bauilit  nun  «otvcdtt  Gtnaoii  arAbicnai-SoTt«ii,  iraldie 
mit  Salpetersäure  wenig  Schleimsäure  geben  (949),  oder  nach  BAimi 
besser  Kirschgummi.  Nach  Kiliani's  (952)  Beobachtungen  (welche  ich  be* 
stätifren  kann)  wird  1  Kilo  Kirschgummi  mit  8  Litern  2pro(:.  Schwefelsäure 
18  Stunden  lang  im  Wasserbade  gekocht,  dann  mit  Ban-twasscr  (oder  kohlen- 
saurem Baryt)  neutrahsirt,  auf  ein  kleines  Vohmi  eingedampft  und  mit  96proc. 
Alkohol  versetzt,  vom  ausgefallenen  Gummi  abgegossen,  abdeätillirt,  wieder  mit 
Alkohol  verMtrt  und  aus  der  alkoholitchen  LOtung  ein  Syrup,  und  ans  dieten 
allmlMicb  Arabinose  eihahen.  Die  KochflOssigkeilsa  riechen  sieis  nach 
Forforol  mid  leigen  rothe  Reaction  mit  essigsaurem  Anilin  (Stümb  a.  Toixm). 

Mehrfach  hat  sich  mir  gezeigt,  dass  es  schwer  ist,  ohne  gründliches  Um- 
'  kiystaUisiren  mit  Knochenkohle  gMte  KiystaUisation  und  richtige  Zahlen  fOr 
(a)i>  z«  erzielen. 

Arabinose  ist  sicher  verschieden  von  Galactose  (948,  955)  («5.  Galactose). 

Arabinose  krystalhsirt  in  hübschen  Prismen  (948,955,956),  dreht  stärker 
als  Galactose,  (a)x>  —  104"4— 106"4  (^949,  955).  Der  Schmekpunkt  ist  160^ 
(948»  958)-  Sie  lieüBTt  mit  FlscHn's  Besgeas  Phenyl- Arabinosason, 
CjjH^N^O,,  von  1«— IW*  (948 b.  957)  Schmp. 

Amhinose  ist  nach  Squiwr  (948)  and  t.  Ijmuaat  (95s)  der  Hefe- 
Gibrnng  unffthig  oad  jedenidli  glbit  äe  sehr  lai^gnm  und  onvolkUiiidig 
^VONE  und  ToLUOffi). 

Mit  Salpetersäure  entsteht  keine  Schleimsäure,  dagegen  Oxalsäure. 

Mit  Brom  und  Silberoxyd  entsteht  Ärabonsäurc  (951),  welche  nach 
früherer  Ansicht  C«H| o06(=  CgHj  ~  HjO),  nach  Ku  i  ^vi  (957)  dagegen 
C^HioO«  ihi,  welche  Sake  der  Formel  C^H^O«  liefert  und  abgeschieden  als 
Lac  ton,  C^HgO^,  krystallisiren  wird. 

Mit  €0~70pioc.  Blansänre  bildet  Arabinose  ein  Cyanwasser stoffaddt- 
tioasprodufc^  «ekhes  mit  Salislure  eist  ein  kiystsUisiites  Amid,  C«H,,NOf, 
wd  dann  Arabinosecarbonaftnre,  C«HttOy,  oder  vielmehr  das  schvieiig 
krystallisirbare  Lac  ton  deisslbea»  C«H|«0«,  liefert  Letrteies  scbmilst  bei  Iis 

bis  160*'.    (a)/,  =s  —  64-8°. 

Dies  gchf  mit  Jodwasserstoff  in  das  Lacton  der  normalen  Hydroxy» 
eapronsäure  und  in  normale  Capronsäure  Uber. 

Die  Arabinosccarbonsäure  besitzt  also  dieselbe  Constitution,  welche  der 
Glyconsaure  zugeschrieben  wird,  ist  aber  doch  nicht  identisch  mit  letzterer, 
weü  sie  mit  $alpetersftare  nicht  in  Zucke rsftnre  llbergeht,  aoodem  das 
Doppel-Lacton,  C«H«0«,  einet  der  Znckenttiie  isomeran  von  KuAm  ala 
Metasvckersiore  bessschnctan  Sttnre^  C«H|«Og,  liefert  (1179). 

Nach  dieser  Untersuchung  ist  Arabinose  als 


Mit  Natrinmamalgam  liefert  Arabinose  nach  Schidlbr  (959)  mkl  Kman 
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(960)  einen  dem  Sorbit  sehr  ihnlicbeo,  aber  otne  Wmmt  kiTanUfanoidMi  KAip« 
▼on  lOS*  SctatDp^,  den  Arabit 

Beim  Eiliitsen  mit  veidlliiiiieii  Siuien  lerftBt  Arabinose  Mcht  mler  BÜdoiif 
von  tiel  Furfnrol  (Stomb  und  Toludis  (957a»  1169)]  «ad  Haminsubstanz. 
LäVttlintfture  hat  binbei  nicht  nachgei^nesen  werden  UMmen,  und  die  b^. 
Angabe  von  Conrad  und  Gx^TffZf:iT  (95-'  i-t  ohne  Bedeutung,  weil  die  enNtandenc 
Säure  nicht  abgeschieden,  sondern  nur  uiiir'.  worden  ist.  Nach  vorlauögen  Ver- 
suchen glaube  ich,  dass  eine  andere  krystallisirte  Säure  entsteht. 

Arabaiu:>e  verhält  sich  also  anders  als  Dextrose  u.  s.  w.  und  ist  keine 
wahre  Glycose. 

Hit  Kalk  bildet  «di  erae  dorch  Alkohol  flnbaie  Kalkverbindung  (948). 

4.  Cerasinose,  C^Hj^O«  oder  C,!I,,.Oj. 

Entsteht  aus  Kirschgummi  beim  kurzen  Kochen  mit  ^Thl.  concentrirter 
Schwefelsäure  und  4  Thhi.  Warner  und  wird  nach  dem  Eotfemea  der  Schtvefel- 
•Minc^  Eiadampfeii  eic.  dorch  abUche  Behandlong  mit  Alkohol  m  Kiyatalica 
gewooncD.  ZerbrechUdie  Kiystall^  weldie  sich  bei  100^  unter  Biinnmig  ser- 
•etzen,  (a)z> »  89*09*  (SACBSai  und  NfART»). 

Beim  £rhitieil  mit  Säure  und  bei  längerem  Aufbewahren  geht  Cerasinosein 
Arabinose  ttbcti  weldier  fie  ttberhaupt  ausserordentlich  ähnlich  ist  (Maktih  (950)]. 

a.  Ifühilialiaiii  FotBoee.  l^fyiaertslme  y wm^dshyd. 

Von  Bunnoir  (961)  aus  LdeuQgen  vob  Oaymethylen  dmcfa  ErMmen  mit 
Xalkwamer  etbalteu.  Hierbei  entsteht  neben  ameisensaurem  Kalk  ebe  Utth  dem 

Concentriren  von  jenem  durch  absoluten  Alkohol  trennbare,  syrup-  oder  gummi- 
artige  Substanz,  welche  FEHLiNc'sche  Lösung  redurirt,  jedoch  optisch  inactiv 
und  der  Gährung  unfähig  ist.  Als  Zusamnlensef^ung  fand  Butlerow  Zahlen, 
aus  welchen  er  C^Hj^Ü^  berechnete,  von  welchen  einige  jedoch  auch  auf  Ge- 
menge von  Ci^H^s^i^  und  CeHjoO^  passen. 

Von  TouxNS  sind  die  Venudie  Btnmow's  enreitert  (963).  Ifit  Baryt 
indet  irie  mit  Kalk  die  Coadensatioii  too  FoimaldehydlösungMi  statte  indem  bei 
00—90*  lieh  die  FlOssigkeiten  gelb  Ebben  und  bald  flocMg^  fetbbcaune  Medcr- 
ichllge  geben.  Naeb  dem  Amflllen  des  Baryts  und  Cdncentohen  wnd  eb 
Synip  oder  Gummi  von  der  Zusammensetzung  C^Hj^Oj  erhalten,  welcher  folg- 
lich die  Formel  eines  Koblenhydrates  und  ebenfalls  die  Fähijikeit,  FEKLiMc'sche 
Lösungen  zu  reduciren,  besitzt,  welcher  jedoch  nur  \  der  den  Glycosen  zu- 
kommenden Kupferoxydulmenge  reducirt  und  keinesfalls  eine  Glycose  ist,  denn 
neben  optischer  Inactivität  und  mangelnder  Gahrfähigkeit  liefert  er  beim  Er* 
hkMn  mit  Sala>  oder  Schwefeliänie  keine  Lävulintfture,  es  entsteht  dagegen 
beim  Erhinen  mit  ScbwefUslnre  etwas  Milchsäure. 

In  letzter  Zeit  hat  nun  (X  LAw  (965)  die  Versuche  von  Boiuotow  mit 
Kalk  in  der  Kälte  wiederholt  und  süssschmeckende  Syrupe  der  Formel  C«H|sO« 
resp.  CcH,<,Oi  erhalten,  welche  er  für  eine  walire  Glycose  hält  und  Formose 
nennt  Die  Formose  reducirt  nach  Löw  FEHLiNG'sche  Lösung  ähnlich  wie 
Dextrose,  und  sie  liefert  die  allgemcincti  Aldehyd- sowie  Glycosereactionen, 
2.  B.  Färbungen  mit  a  Naphtui  und  Säuren,  sowie  Pikrinsäure  und  Natron, 
Entfärbung  von  Indigolosung  und  Natron  etc. 

Mit  Zink  sowie  Zinn  entsteht  dne  ähnUcbe  ton  LÖw  »Peeudoformoaec 
gemmnte  Subftans  (963b). 

Beide  »Formnsen«  geben  nach  LÖw  mit  Pbenylhydrasin  nicht  gleich^ 
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sonderu  erst  beim  Abdampfen  eine  erst  als  Oel  ausfallende,  dann  sich  in  l)ei 
133°  schmelzende  Krystalle  umwancieinde  Verbindung,  nach  Luw  Ci^H^^NiO,. 

»Formosec  giebt  oiit  Salpetersäure  weder  Sciüeijnsäure  noch  OiuUsäure, 
mk  Brom  Slmea  iiiib«li»Biter  Natu  (Trioxybutienlinre?}  mil Natrium •  Anal- 
Kam  IwiD  G^pocni» 

Mit  SpaltpiUen  entsteht  Milcht Snre.  Bcüii  StUtaen  mk  SMoie  etwas 
Furfmol  (1184)- 

Tollens  und  Wehmer  (964)  haben  Löw's  Arbeit  über  Condensation  mittelst 
Kalk  wiederholt  und  treten  der  Ans^^h^  der  «^üsse  Syrup  sei  eine  reine  Glycose, 
entschieden  entgegen,  denn  die  sogen,  t  ormose  liefert  mit  Salz-  oder  Schwefel- 
säure keine  nachweisbare  Menpe  Lävul  in  saure,  welch  letzteres  der  Fall  sein 
mÜsstei  wenn  nennenswerthe  Mengen  einer  wahren  Glyco&e  in  der  Formose  vor- 
haiidep  «iiciL  Daa  loii  Ldv  harfofgabobcoe  VeilMlliB  dar  Fomoaa  la  Phenyl- 
taydraai»  iit  nicht  dai  Km  den  Glfooten  gezeigte,  dann  et  cnMlit  eitt  bei 
Mtegefcm  EnrlnneB  und  Afadamplan  von  »Fonnote«  mit  dem  FtocBn*tcli«a 
Reagtna  eine  Aattchddun^  wddie  nadi  Löw  auch  andeit  constituirt  ist  alt  die 
GIfcimxoDe.  Ausscheid  ungen  entstahen  auch  bei  Abwesenheit  jegUcber  Formose 
zuweilen  beim  Eindampfen  von  Gemengen  talttaniem  PhcnylbydnHan  und  etaig- 
saurem  Natron  (Wkhmkr  und  Tollens). 

Nach  WEif  iKK  I  I  180)  sind  auf  Foriuo&e-Losungen  gelegte  BUUter  nicht  im 
blande,  Starke  zu  bilden. 

Ob  dto  Fomote  Glycerinsiurealdebyd,  MilchtAurealdehyd,  Gly- 
cerote,  Erytbrote  oder  etwa  etwat  der  Arabinote  Nahcneiiendet  enthil^ 
itt  bia  jettt  uabckanat;  jedentiült  itt  m  keine  der  DeHaoee  an  die  Seile  au 

Aebnüch  reducirende  Syrupe  hat  Rknaro  (965)  bei  der  Electroly!«  von 

Dextrose-,  Glycol-,  Mannit-,  Glycerinl6si!ni?en  vernuithlich  aus  dem  zu- 
erst gebildeten  Oxymethylen  erhalten.  Mit  Baryt  liefern  diese  Produkte  wie 
Löw's  »Formosec  Verbindungen,  mit  Schwefelwasserstoff  wachsartig^ 
amorphes  C|H^2S40|  +  HjO. 

4.  Phtnote  C,H„0.. 
Eine  von  Cum  (^tfd)  at»  Benaol  eiballene  glfooteibnlichc  Sobttant. 
Daa  ant  Bentot  duch  Addition  von  8  Mol.  «ntercbloriger  Slure  crballeae 

Chlorbjrdrin,  C«H,C1,03,  wird  durch  Erwlrmen  mitAllnlien^  am  betten 

kohlensaurem  Natron,  höchst  vorsichtig  in  1|^  Lösung  zersetzt,  dann  von  dem 
Kochsalz  mittelst  Alkohol  getrennt  u.  s.  w.,  und  schliesslich  die  Phenose  mit 
ammoniakalischem  essigsaurem  Hlei  ^cfilllt  Der  Niederschlag  wird  mit  Schwefel- 
wasscfsLuli  iieri>e«.z',  und  das  Filtrat  liefert  die  Phenose  als  festes,  nach  Low 
(967)  erst  süss,  hinterher  scljarf  schmeckendes  Gummi.  VVehmer  (968)  ge- 
lang es  übiigcns  nicht»  ein  aar  Vntenocbung  geeignetet  Pilparat  tu  eibalteiiy 
bidem  die  daigettellte  Sabttant  augenscheiiilich  aertetit  war. 

Phenote  aeiaetit  tidi  bei  100%  ferner  bdm  Erwlrmen  mit  verdttnnten 
Siuren  und  Alkalien  unter  Bildung  von  Humutltdrpern,  mit  Alkalien 
entetebt  eine  der  Olucinsinre  «bnUctae,  aiMfphe  Salae  (dat  Bleitala  wird  kömig 
kiystaUinisch)  bildende  Säure. 

Conc.  Schwefelsaure  leidet  eine  gepaarte  Stfure. 

Mir  Salpetersäure  cntstt.lit  Oxalsäure. 

i'MHiN&'üche  Losung  wird  in  der  Kälte  langsam,  schnell  m  der  Warme  reducut. 

j 

I 
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0er  Alkohol«  md  Iftlehtfttireg&lirung  ist  lie  unfllhig. 

Mit  Kalt  liefert  Fhenoee  eine  VeilNiidiNig,  au*  wddier  out  Blaeerig 
CtHcO«Pbg  «uigtftllt  «»d. 

Kalk,  Barft  und  koblensaurer  Kalk  werden  gelOet 

Das  oben  genannte  Trichlorhydrin  der  Phenose  schmilzt  hm  etwa  10** 
und  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  sehr  leiclu  lüslicJ^  acbwcrer  in  Waaer»  aekt 
aber  leicht  Wasser  an,  wobei  es  sicli  verflüssigt. 

Mit  Jodwasserstoff  entstehen  ß-Hagr^odUr  uiid  bei  66—72''  siedendes 
Hexy  len. 

9.  looaü,  C,H,,ü«  +  211,0. 
PkaseomaBiiit  Nucit 

Eine  im  Fflameoteidi  ond  vielleicht  auch  im  Hueiieiche  eebr  iretbieilele 
Siibstiuiz,  deien  Zuaammeneetsiing  «fiijemge  «nes  Kdileabfdiales  iet»  deM 

Eigenschaften  jedoch  nicht  zu  denen  der  Kohlenhydrate  passen,  so  dam  [wie 
«rhon  im  Jahre  1850  Marciiaxd  (969)]  ich  mit  Wefimer  (970)  vor  einiger  Zeit 
Zwcife!  nn  der  Zujjehörigkeit  des  Tnosites  zu  den  Kohlenbvdrnten  ausgesprochen 
hal)cn,  uckhe  in  der  neuesten  Zeit  durrh  Maquenni^'s  Unt l rsucliung  glänzend  be- 
stätigt sind,  indem  Inosit  zu  den  Additionsprodukten  des  Benzols  gehört 
und  also  kein  Kohlenhydrat  ist 

Inosit  «nide  von  Smtwrnr  im  Fleischeaft  entdeckt  (971)»  von  Sokolow 
und  Anderen  (971)  in  venchiedenen  Offnen  gefenden»  ebewo  in  niedeiCB 
Thieren  (97a).  Im  Hem  bd  VmMu  kui^kktt  (974)»  doch  »icfai  immer  (974% 
wdler  im  Ham  bei  Morbus  Brighti  (97s)  und  bei  (ibermässiger  Wasseanfidv 
(975),  femer  auch  zuweilen  neben  Dextrose  bei  Diabetes  tnellitus  (975). 

Inosit  oder  ein  ahnlicher  Körper  scheint  von  DawLEWSKY  (11S6)  aui  £i> 
wcisskörpem  mit  Pankreas  7.  Thi  i'^olirt  zu  sein. 

Aus  grünen  Schnittbuh  neu  ii^ulirte  Vöhl  (976)  eine  von  ihm  zuerst 
Phaseomaonit  (von  Fhaseolus)  genannte  Substanz»  welche  sich  lUs  identisch 
mitiaoiit  etwiei^  ond  q^MerwittdelnoeUhiiehf  vielen  Vefctabiliengefimdeiv 
10  in  Erbsen,  Kaftoffelsprossen^  Spargelkxan^  FQseii  n.  s.  w.,  s.  bes.  Mauol  (977). 
In  den  Bltttem  der  .Esche»  m  jungen  WeinhUttem  (97S)  (jiO  Kilo  Blitter  geben 
1*6  Gm).  Inosit),  Nottblittem  (979,  982)  (dieser  Inosit  wurde  zuerst  als  Nucit 
beschrieben),  den  BlutungsäUten  des  Weinstocks  (9S0),  dem  Traubensaft  (981), 
stets  neben  Glycosen.  Ganz  kürzlich  ist  ferner  aus  vielen  verschiedenen  Vep:e- 
tabilien,  n.  a  iKwrh  atis  Rankengewibchsen  und  gckcimtcn  Bohnen,  Inosit  beige- 
stellt [Fl'.  >:  nnd  Ki^rKKT  1  nS  i  a),. 

Zur  Darsteliung  aus  ir  ieisch,  Harn,  Gehirn  sowie  aus  den  genannten 
Vegetabillon  beamit  msa  die  Eigenschaft  des  Inosits»  nidit  dmch  Bkiiocter 
oder  Bleiessig,  wohl  aber  durch  ammoniakalischen  Bleiessig  ausgeOUt  sn 
werden,  man  befreit  also  die  betreflienden  mit  Wasser  bersitetsn  Estwcts  deich 
Bleiessig  von  andeien  flttlbsten  Snbstsnsen  und  schlägt  den  Inosit  dann  asit 
Bleiessig  und  etwas  Ammoniak  nieder.  [Hesen  2.  Niederschlag  zersetzt 
man  mit  Schwefelwasserstoff,  f^ltrirt,  dampft  ein  und  setst  AtiMA«!  aad  etwai 
Aether  zu,  vorauf  der  Inosit  krystallisirt  (977). 

Grilne  Bohnen  kann  man  nach  einmaligem  Autkochen  mit  etwas  Wasser 
auspressen  und  den  eingedampften  Saft  mit  etwas  Alkohol  versetzen,  worauf  aü 
mäbUch  sich  Inositkrystalle  abscheiden,  welche  durch  Umkiyststtwren  ge- 
reinigt werden  (97^)« 

MAQUiMm  (98«)  hat  aus  Nussblittern  fiut  A|  liaoait  ohalteo,  bei  dem» 
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Darstellung  und  Reinigung  er  die  gegenüber  den  Zuckerarten  grössere  Resistenz 
des  Inosits  gegen  Salpetersäure  benutzte. 

Onmt,  dindiiichtig^  vonoUniiache  KiyitaUe«  wdcht  an  der  Luft  leicht  du 
KiyiMdltraHer  veiiicnn  mid  verwittem,  ebemo  bei  100^  Bei  aclir  vonichtigem 
Bihitwn  nbüniicii  Itkine  Qoentitileii  nncenetst  (9g4).  Schmelip.  SI8^  Aoi 
Essigsäure  krystallisirt  er  wasserfrei. 

Bei  lO-ö"  ist  er  in  16  Thln.,  bei  12**  in  10  Thln.,  bei  24°  in  Thln. 
Wasser  löslich,  Alkohol  löst  ihn  um  so  schwerer,  je  starker  er  ist. 

Verschieden  von  den  Glycosen  ist  Inosit  sowohl  gegen  Säuren,  als  auch 
gegen  Basen  scV:r  re^Jistent,  mit  Säuren  bildet  er  keine  Lä\ u  1  nisäure  (985), 
mit  Aikälien  triti  keine  Geibiarbung  cm,  und  ebenso  weoxg  zeigt  er  Reductton 
»Ikalitcher  Knpferlösung. 

Wird  Inoeit  mit  Oxalat nre  efbitit^  10  wutidUt  sich  ktsteie  mter  Büdni^ 
von  Amenenaiiire  und  Kohleniliiie  (iiSt). 

Inottt  ist  optisch  inactiv  und  der  Alkoholfährung  unfähig,  wohl  aber 
zeigt  er  mitKftie  und  Kreide  Milchiftureglhrung,  hierbei  entsteht  nach  VoBL 
(086)  A(?thylidenmilrhsänre,  nach  Hilger  (981)  aber  Aethy leomilchsAure» 
welche  durch  Ox)!lafnjri  m  Maionsäure  übergeführt  werden  kann. 

Mahüenne  hat  nachgewiesen,  dass  Ino&it  den  ßenzolverbindungen  zuzu- 
rechnen ist,  indem  Maquenne  aromatische  Derivate  aus  demselben  erhielt 
So  ^bt  Jodwasserstoff  bei  170**  Benzol,  Phenol  und  Trijodphenol,  besonders 
aber  iit  das  Veiballeii  so  Salpetersäure  beweisend;  bei  Bdumdluog  nnit 
Salpeterslnre  entstehen  gdbrotti  weidende  Stoffe  (s.  SonmK's  Reaoiion), 
und  Maquenne  hat  das  Tetraoxychinon  von  NmzKi  und  BmcxBn  (987)^ 
CCH4O«»  and  nachher  Rhodisonsäure,  CfH^O«,  PercbiBon»  Trichinoyl- 
bcn  z  ol  von  NiETZKi  und  Bfncktser  oder  Oxycarboxylsäure  von  I^rch  (987a), 
C»H,^(),^  oder  QO^-t-SHjO,  und  Krokonsäure,  CftU«0,,  darstts  er  haken. 

Hiernach  muas  man  dem  Inosit  die  Struktur 

CHOH 


HOHC  CHOH 

I  I 
HOHC  CHOH 


CHOH 

Qualitativer  Nachweis: 

Der  Inosit  zeigt  keine  Clvrosercactionen 

Dampfl  man  auf  einem  I  nrcellandeckel  cm  Kornchen  Inosit  mit  etwas  ver- 
dünnter Saipetersäure  ein,  setzt  etwas  Ammoniak  und  <_ hlorcalcium  zu 
uiul  verdampft  wieder,  so  bleibt  eine  röthlich  gefärbte  Masse  (Scheerer).  Schöner 
eihilt  man  aadh  Sudsl  (1091)  die  Reactio»,  wenn  man  Ammoiuak  od^  essig> 
saues  Natron  und  daianf  Chlorbsxyum  susetsi  und  stehen  UssL  Nach  Gallois 
seilt  man  sa  der  auf  wenife  Tropfen  eingedanpften  Inositlfisnag  eineii  Tropfen 
Salpetersäure  QuecksilberoxydlGsung,  wodurch  ein  beim  Erwärmen  dunkel- 
rosaroth  werdender  Niederschlag  entsteht,  der  sich  beim  Erkalten  wieder  entfärbt. 
Albuminnte  dürfen  hierbei  nicht  freeenwrirtif^  ^ein  (974).  Die  S(  HFKKER  sche 
Reaction  beruht  auf  der  Bildung  von  Perchinon  und  Zersetzungsprodukten  (s.  o.). 

Verbindungen. 

Inobit  liefert  nach  Cloetta  mit  Bleiessig  und  Ammoniak,  eine  basische. 
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tni  galleit*  dann  kleisterartige  Vcrbmdung,  2CeH}|Oe4-  5PbO  (972),  ««Idie  «ir 
AbscheidoQg  benutit  wnd. 

liGt  conc  Salpetevtllttre  und  Schwefelaftare  wird  Inoflit  nilnft,  mid  et 
laMen  sich  aus  der  mit  Wasser  gefällten  Masse  die  Nitrate,  sogen.  Hexanttro- 
inotit,  C«H((NO,)f ,  und  Trinitroinosit,  C«H,(NOg)«»  in  KiyttaHHm  gewinneiL 
Entercs  ist  explosiv  (988). 

Mit  Essigsäureanhydrid  und  etwas  Chlorzink  erhitzt  bildet  Inosit  das 
Inosit-Hexacetat,  CftH«(C,HjO,)«,  bei  211*  schmel/,endc  Krystalle  (1182), 
mit  Benzoylchlorür  das  Inosit-Hexabenzoat,  CgH,(C|HjOj)4,  bei  258* 
schmelzende  Krystalle,  nebst  anderen  intermediiu-en  Stofifen. 

Phospkorchlorür  ist  ohne  Bimrirkung,  Pbosphorchlorid  wirict  bei  IjSO** 
ein,  Phosphorbromid  h»  niedrigerer  Tempentur;  bettimmte  Pfodokte  haben 
nicht  eibalten  werden  ktenen,  undBenaolhezachlorid  hat  nicht  »acbgewieien 
weiden  können. 

Mit  ChlornatriuB  ist  keine  Verbindung  erhalten. 

Jb.  Dambose,  C,H,,0^  {99°)  (inosit). 
Nack  UMUdi  pabUdfIca  Vatcnacfami^n  tmi  MaQOSimi  (ifSs)  M  »Diabowe  «eikg 
idcadtdi  mk  Inosit  Oanboalt  iit  «bo  dar  Diaietkytlthar  «ad  Bornasit  dir  Mono* 

fllCtkyläther  des  Inosits. 

Beim  Verdampfen  des  Wasser?,  in  welchem  Kautschuk  von  Gabun  (N'Dambo)  beim 
Verarbeiten  geknetet  worden  ist,  sowie  beim  Eindampfen  von  rohem  Kautschukeaft  hat  Girard 
KiyHdia  tbb Baabe» ii  (t.  HandwOrtwlMich  d. Cham.  IV,  pag.  463;,  oder  C,H,«<J4 +  3H,0 
criialtcDt  welche  ack  ab  Dt^ICctkylestar  der  Dambosc,  C^Hi^O«,  cnriCMB  habeD,  iadcB 
•ic  aait  Jodwasserstoff  «ttf  HO"  «kitst  Jodmelkyl  und  Dambose  liefern. 

Aehnlich  wird  beim  Verdampfen  des  Wasser«  vom  Verarbeiten  de«;  Kautschuks  vo« 
Borneo  der  krystallisirte  Bornesit,  C^H^^O^,  erhalten,  welcher  mit  Jodwasserstoff  M 
Uttkyljodar  und  Dambose  xerfiült  und  Mono-Methyl-Dambose  ist  (992)  (s.  HmA' 
wenetbttch  IV,  pif .  446). 

Dambose,  C,H|,Oc  (Inosit),  bfldü  aack  Girako  weisse,  bei  280°  (SIS*  (itSa)}  «alw 
Sfcrsetfung  schnielrrnf^c  Kr)"stalle,  w  r!>  hf>  ipHsch  inactiv  und  auch  im  Url^rif^en  wcnrjj  rcaction?- 
filhig  sind;  denn  1*  k.hi  iNo'sche  Losung  und  Kalilauge  sind  nhne  Einfluss.  Brom  wirkt 
bei  180^,  Phosphorchlorid  bei  Ibi)'^  ein,  letsteres  liefert  eine  cainpherartig  riechende  Substans. 
Salpatcf »lere  bOdel  Oxalslare  und  die  voa  Maoommb  aus  Inottt  cthallcBCB  Stoffe« 

Can«.  Salpetartinr«  imd  Sekwcfelainr«  lieCern  chi«  oplodiMBda  NilrOTat- 
bindung  (991). 

Conc.  Schwefelsaure  gicbt  1) ambosc-Schwefelsiiure,  welche  Salse  mit  Baryum  und 
Blei  liefert  (man  sehe  die  Formeln  von  Gikaru  nach),  und  welche  FdUMC'scke  Lösung  redudrea. 
Ifil  amnoalakalisckcm  Bleies lig  bUdet  dck 

Dambosa-Blaioxjd,  CtB|«0«*Pb<>4-PbO,  «ad  mk  — dyMknkaliickw  Barytiesaag 

Dambose-Baryt,  C,Hi,0,,  BaO. 

Matesit,  C,H,  ;0<,-CHj,  und  Matezo-Dambnsc,  C,TI,g(),,  sind  von  GiraRD  aus 
Kautscbak  von  Madagascar  (dort  Mattxa  raritma  genanntj  abgeschieden  imd  dem  Bornesit 
md  dtr  Danibos«  tckr  ttudidi,  sie  HekM  kn  sdben  Votklladü  ««  daaadet  wie  jene,  and 
Jodwasserstoff ÜMt aas  dtm  Ifanciit  di«  ICatcso -Dambose  «alitdwn.  llatcso« Dambose 
dr^  schwach  rechts,  (a)z>M6«,  od  tckaflit  bei  ttft*,  Matcslt  dieht  Ulikar  lediti,  (a)i9«79*, 
and  sckmOtt  bei  181«. 

6.  Scyllit,  CjH,,0,. 

Ein,  wie  es  scheint,  dem  Inosit  nahe  stehender  Körper.  Von  FRFKrcKS  und  Stäuelbr 
(989)  aus  Kieren  und  Leber  des  Haifisches  (Ü^Umat  (ommiaj,  Rochcos  und  anderer  Knorpel» 
fiseke  mittels  AUmhol  imlfat  Scknack  tOm  tekmeekendc.  ki  Willst  idwMor  dl  Inosit  Ue- 
Bche,  kl  aksokdoB  ABkohol  ankMkkc  Mnea,  wddie  Idehler  sb  IMl  bfMäm, 
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Ist  sehr  bestindig  gegen  SSuren  und  Alkalien,  leigt  k  ein  e  Zuck  trrea cti on en  , 
•her  auch  nicht  die  Inosttrcactioncn.  Bildet  mit  Bleieasig  eine  gaUertartige  Fällung,  aber 
mit  Salpetersaure  von  1*3  spec.  Gew.  kein  Nitrat. 

Ein  Ton  Vmcnrr  ood  Delachaiul  (109t)       des  MttMilwfai  de«  QMnto  (g»§, 

ohaltener,  dem  Inosit  sehr  ähnlicher  Körper. 

Quercin  krystiUlisirt  mit  Wasser  in  grossen  Prismen,  welche  leicht  verwittern  und  nur  in 
Kille  bestilndig  sind.  Das  AniiydxiU  bildet  Uinorhonbische  Prismen,  welche  bei  MO* 
Mtedm  «Dd  fleh  1a  M  Ufa.  Wancr  ISMO.  Dnlnag  irt  akfa  TOiliMMl«k 

Ifit  Stiigtliir»«ABbjrdrid  «nlMdit 

Quercin-Hexacetat,  C Jl^CCjirjO,),,  lange,  bei  801*  schmelMnde  Kiystalle. 
Mit  Salpcteraintc  und  dann  Cblorcalcinm  gidit  Quercin  die  ScHUiia'icbe  Inorit- 
reactioo. 

D«r  iKihe  Schmelspunkt  und  die  geringe  Löslidikeit  in  Wasser  unterscheiden  Quercin 

«.  Btrgtnin,  CfH^O«. 

Unter  obigem  Namen  wird  ein  krystallisttter,  F'nn,lNf;'sche  Lösung  reducirender  Körper  be- 
schrieben, welchen  Gakkeau  um!  Maf  hki^rt  (988 !>)  aus  Saitffi'^ga-Axtcn  haqgctltUt  h^HUi 
j>ie  Ztisammensclrung  ii»t  diejenige  einer  Glycose  — iH|0. 

Svbstanxen,  welche  mehr  Wasserstoff  besitzen,  als  dem  Verhäitniss 

der  Kohlenhydrate  entspricht 

a)  Substanzen,  welche  sich  in  ihren  Eigenschaften  den  Glycosen 
niheriit  jodoch  ein  Atom  Sanerttoff  weniger  enthalten, 

I.  laodulcit,  C,H,,Oj+H,a 

Rhamnodulcit.    Hesperidinzncker.    Rhamnose  (1183). 

Isodulcit  entsteht  aus  Quercitrin  (1003,  1005"^  und  Xnnthorhamnin  (1004)  bei 
der  Hydrolyse  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  neben  Quercetin  resp.  Rhamnedn 
(1003).  Man  entfernt  Beimengungen,  welche  die  Krystallisation  hindern,  mittelst 
Alkohol.    Früher  war  es  (1006)  optisch  inactiv  und  wolil  weniger  rein  erhalten. 

Aus  Naringin,  dem  Glyoosid  aus  Pomeranzenäpfeln  und  Orangenblüthen 
KandwttrieriMich  IV,  pag.  4S3)»  entsteht  bei  der  Hydrolyse  nittatbt  verdfinnter 
ScbwefeUftnre  bodnlcit  (1007^  «ticher  früher  ab  Hesperidinsncker  be- 
sMeben  woiden  ist  (1008).  Daneben  entsieht  auch  Dextrose,  wenigstens  hat 
Will  (1009)  mit  Phenylhydrazin  ein  Phenylosasongemticb  eihallen,  aus 
welchem  Aceton  das  darin  lösliche  Phenylisodulcitason  hciaustieht  und  bei 
iM*  schmelzendes  Phenylglycosazon  zurücklässt. 

Ravman  (1009a)  hat  grössere  Mengen  Isodulcit  aus  einem  Abfallsprodukt 
der  Verarbeitung  von  QuercitroDiind^  welches  als  JUsma  Qutrdiri  verkauft  wird, 
erhaltcTi 

I-im1u1<  it  l)il<]et  gute,  glänzende,  süss  schmeckende  Krystalle,  C,;Hj.^Oj 
Hh  HjO.  Bei  vorsiciuigem  Trocknen  verliert  er  HjÜ  und  schmilzt  bei  iM}9 — 93** 
(Hlasiwetz  und  Pfaundler  fanden  105 — 110°).   Krystallform  (loio). 

gwnwo'scbeHlsuag  wird  üMt  wie  m  Deitraee  icdndrt;  1  Gbcm.  taUNo'- 
eckcr  L0inng«»4H)069S— (HNMMO  Gm.  Isodulcit^  s.  a.  (ii8jX  Auch  alkalische 
QncciBilbeiiösnug  wird  lednciit,-  flbeihanpt  seift  Isodulcit  die  Reaciioaen  der 
Ciycoeen,  so  auch  nut  («)-Napht6l  und  Schwefelslnie  ViokttblanÜrinn^  (i^*)* 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei  IS"*  56*89  und  bei  ZO*"  68*87  Thle.  Isodnlcit 
Spce.  Gew.  bei  ao"  auf  Wasser  von  d""  1*4708  (1009a). 
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oder  g:ir  Imivs  i;  1  1S3). 

isodulcit  gährt  nicht  mit  Hefe. 

Isodulcit  giebt  nach  Will  (1009)  und  t.  i-iscHER  und  J.  Tatkl  (ioii)  mit 
Phenylhydrastn  eia  bei  180^  schmekendes  Pheof losazon,  Cj^H^^N^O,, 
ivdcbes  in  Aceton  viel  Uhdidier  als  Phcoyldeibotam  irt.  Nadi  KAfMAK  (1009a) 
iat  ei  C|«HttN40f  and  wbmihet  bd  ITl"*. 

Mit  Aniliii  entsteht  ktyrtilKriitei  leodnlcit-Amliii»  C^H^^O^^ÜfC^K^ 
Sdimp.  118°  (1183). 

Mit  Natriumalkoholat  fällt  ntis  alkoholischer  ItodalcitldlOBg (lOia) 

Isodulrit-Natron,  CgH^jNajO,. 

Mit  Silberoxyd  liefert  Isodulcit  nacli  Hkk^ig  A*  etaldehyd  und  I- ssigsäurc 
(1012a,  11S5),  hiemach  ist  eine  Methylgruppe  im  Isodulcit  anzunehmen. 

Wt  Salpetersäure  oxydirt  liefert  Isodulcit  nach  Malin  (1013)  Isodulcit- 
•  iure,  CeHjoO,  (C^HaO« -t- H,0?). 

Mit  coBc  Salpetertiore  und  Scbwefeltliire  enMeht  ein  Trlalirat 

Beim  EifailWB  mit  verdünnter  Salxtlnie  hat  Ratkam  (1009A)  Itefne 
Livulinsture  ethalten,  jedoch  rdddicb  Huminstoffe  und  Ameisensäure. 

Mit  conc  Salpetersäure  und  Schweielslure  entsleht  Isodulcit- 
Trinitrat. 

Mit  Natriumamalgam  entsteht  ein  Syrup. 

Mit  Chlorbenzoyl  entsteht  ein  Gemenge  von  Tri*  und  Tetra-Benzoeester, 
mit  Essigsäure-Anhydrid  und  essigsaurem  Natrium  entsteht  Isodulcit- 
Tetraacetat,  CcH«0(C,H,0|)4,  als  hamftige  Masse  (tooga). 

Isodulcit  wird  die  Cooititutioii  der  Glycosen,  jedoch  ein  Hydioxfl  weniger 
haben. 

b)  Substanzen,  welche  sich  in  ihren  Eigenschaften  dem  laosit 
iiiheni,  jedoch  ein  Atom  Sauerstoff  weniger  enthalten. 


.     ^         C!gH|  f 0|> 

Eich  e! 711  cker. 

Ein  düiu  litoüalcit  isomerer  Körper,  wekiier  dem  Inosit  sehr  nahe  steht 
und  die  Zusamn^ensetzung  des  Inosites  mit  einer  Hydroxylgruppe  weniger  besitzt, 
d.  h.  vielleicht  ein  Swcrthiger  Alkohol  des  Hexahydrobensols,  0«!!^,,  d.  h. 
CcH7(0H)k  is^  vielleicht  Obiigens  auch  eine  Methjlgrappe  besitit 

Schon  vor  langer  Zeit  vonBaacGnnor  (993)  sowie  von  Dnean»  (994)  «na 
Eicheln  heigestdll^  wurde  er  in  neuerer  Zeit  von  Homamn  (995)  und  von  Vtanam 
(996)  genauer  untersucht  und  seine  Constitution  festgestellt  Zur  Darstellung 
werden  Eicheln  mit  Wasser  extrahirt,  das  Extrakt  mit  Kalk  gekocht,  fiUrirt, 
ncutralisirt,  mit  Hele  versetzt,  um  ^alirungsftlhigen  Zucker  lüiuuschaffen,  und  nach 
vollendeter  Oährung  abgedampft,  worauf  der  Quercit  krystallisirt. 

Querctt  büdet  in  Ö— 10  Thln.  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  nicht  in  Aether, 
Benzol  etc.  lOthche,  bei  schmebende  Krystalle.  Quercit  ist  tecfatsdiehend 
(fl)o  +  i4-S7'.  Im  Vacuum  erhitzt  lisst  er  zuerst  Qnercitlther,  C|tH,,0„ 
dann  Quercitan,  CgHi^O«  (s.  vu),  endlich  Chinon,  Hydrochinon,  Fyro- 
gallol  etc.  destiOtren. 

Gegen  wissriges  Alkali  und  fkHUKo'sche  Ldsung  ist  Quercit  in- 
different. 

Beim  Schmelzen  mit  Kai>  bildet  (Quercit  Hydrocbinon,  Chinon  U.  t.  w« 
£nner  Oxalsäure  und  Malonsäure  ^,996)- 
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Mit  Jodwasserstoff  erhitzt  giebC  Qoerctt  B«nsol,  Pheaoi,  Pyfogaüol» 

ÜBRier  Hexyljodür,  Hexylen  crc. 

Bromwasserstoff  giebt  ar  o  m  at  i:iche  Körper  (996}. 
Verdünnte  MincraUänreti  greifert  nicht  an. 

Cüncentritte  bchweieisaure  Lildcl  (^ucrcit-Schweielsaure ^s.  u.)^993). 

Qefeo  r««€h«iMi«  SftUsAttre  i&t  Q  u  ereit  biitt  EiUcmb  auf  100*  wlMfnbair 
wiineirt^  nk  bd  O"*  golltigfer  SaMnre  triMd  rfeh  bd  190*140*,  beaontet 
hti  wMeMIUtm  EihtiMq,  dtte  Kdhe  «mi  Chlorhydrin«n  (996)  m.  a«,  kmtt 
Ymikknäoa^  de«  QnerciUns  (s.  u.). 

Salpetersäure  oxydirt  zu  Oxals&ure;  Schleimsinre  «ntsteht  nicHL 

Mit  Jod  und  Kali  bildet  Quercit  nach  Rayicam  (too9a)  viel  Jodofornu 

VfT  b>  nd  II  n  gen  des  Quercits. 

Bleicssig  unü  AmmoQiak  füUeu  Qu«rciL  Mitüaryt  eoutdu  gummiamgeT  Quercit- 
Baryt,  CC,H,,0»),BaO+jH,0  (997)- 

Mit  CUorwatscrstoff  cnIMm  Mg^^  Chlorhy^riae  (996)1 

Qoercitmonochlorhydrin,  CiHjjO^O.    Bei  198—200*  schmebende  Klfilallt. 

Quercittrichlorhydrin ,  CsH,0.jCl,.    Bei  155**  schmclicndc  Krystalle. 

Quercitpentmchlorbydrin,  C(H|C1^.  Bei  102°  schnMUende,  in  Alkohol,  Acther, 
BcBiol  MMMAe  Kiyitelts. 

QaercitaioaobffottfcydriB,  C^HnO^Br,  critfk  auoi  a«f  amlog*  Wdit  arit  Bw 
«HMMlsC  kiystalliiiiBch. 

Quercit-Schwefel«äure  (998)  ist  «iemlkh  beständig:,  ebensowenig  wie  ihre  Salze  kry^tal- 
lisirt.  B«im  ErhiUen  aut  Wasser  auf  120°  wird  »e  letkgt,  und  der  «tstcbaade  in  Nadeln 
kjTstallisirende  Ki}qp«  Ii*  alcht  Qaercit 

Co««.  SaipctenlaremteSelnrefiMaKlHldelQttereit-Pentattitrat  (99$),C0Hr(E9O,)|, 
dnc  asDorphc,  explodirende  Masse,  welche  mit  SchwefehunmaolVB  Quercit  rci^enerirt  (997). 

Mit  Ef  ltr  '^uf«*öl»y«^ri'^  8—10  Stunden  oder  langer  auf  120— IW  «thiW  Ikfat 
Quercit  das  1  entaacetat,  bei  geringerer  EiQwirkim|{  andere  Acetate. 

Qaercitdiacetat,  C«Hj«0,(C,lI,0,},,  amorph. 

QaeteittetfaeeUt,  CgH,0(C,H,0,)4,  amoipli. 
Q««r<Up«ntae«tat.  C,Ht(C,H,0,),,  amoff^. 

Mit  Phcnylcyanat  gicbt  Quercit  bei  165* 

Qaercit-Penta-Phcnylcarbamat  (1189),  C,H,(CO,>NU>C,Ug}gt  dM  iMOfphtf,  in 
Bcnxol  lösliche  Masw  voti  1^0—140°  Scfamp. 

Auch  nit  Battertiart,  Walasinr«,  Bevsoitior«  md  StcatittsAitre 
liefint  Quercit  entsprechende  Ester  (999^  >oooX  ao  das  Mono*,  Tri*  und  Penta* 
bittfrnt. 

Als  Quercitither  und  Quercitan  beschreibt  Prunisr  zwei  bek»  EibteMi 
von  Qnercit  im  Vacnam  auf  240°  entstehende  Könner  (s.  o.)- 

Quercitäther,  Ci.,H,,Oy,  Schmp.  228— 230^  sublimirbar,  Quercitan, 
C,HJ,,0^,  amorph,  Ii}  ^ro-iloi^isch,  rechtsdrehend.  letzteres  wird  leichter  aus 
dem  (Quercitan  iiiunochlorhydrin,  C^H^OjCl,  erhalten,  welches  als  Neben- 
produkt bei  Einwirkung  von  Salzsaure  aal  (^ucrcu  entsteht  Es  scheint  ein 
Quercitan*acetat  im  Ikfeni» 

a.  Pbiit,  C,Uj,0(. 

Ein  von  Barmaar  (1001)  in  einer  naanaaitifcn  Anaichvitniag  von  Mmt 
ättnitrtkKtß  ans  GsKfbnisn  gtfandffwt  aiss  eduneckende  Snbaian^  Ttlcho  dem 
Qoeidt  «hnttch  iat  bt  in  den  IfiilieiiaqBatt  von  KiyatalKriien  dea  Gonünina 
tnlhalttfi  (1002). 

Man  erhält  den  Pinit  mittelst  Alkohol,  Tliicrkohle  n  s  w  in  harten,  krachen- 
den Kiyatallen  von  sflssem  Geschmack.    Schmp.  oberhalb  IM".    In  Vacuoia 
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auf  Uber  '600  crbiUt,  zersetzt  er  sich  kaum.  Stark  rechts<lit  hend,  (a)y  =  r)8-6°. 
Pinit  reducirt  FKHUNc'sche  Lösung  nicht,  selbst  nicht  nach  dem  Kochen 
mit  Säure,  gährt  nicht  mit  Hefe. 

lüt  ciiilgiii  orgaoitcbettSitirenb&dctarEttcrftrt«»  (999),  aikSehwef«!- 
tliire  dae  gepMiie  Sinn. 

Iffit  Jodphotphor  tnMht  eine  OKge  nach  Aceton,  Phenol  «nd  saH- 
cyliger  Slnre  nechende  Substanz. 

Mit  emmoniaknlitclieniBleieMig  wiidPinit>Bleioi94»  C«HifO,,  %fbO, 

Erhiueo  mit  SaUsäure  auf  100°  ist  ohne  Wirkungi 


 CcHifO^* 

Cathartomannit 

Eine  in  den  Sennesblättern  neben  Cathartinsaure  vorhandene  Substanz, 
welche  dem  bodnldt  tatinechaen  iit  itnd  fiwt  so  lOift  wie  Rohrwcker  icbmecikt 

Von  DsAOWPOKrr  und  Kubly  (1089)  aemUeb  tetn  mit  «ndeferFonnel,  von 
Kiii88Uft(io9Q)  weniger  lein,  fon  Sin>BL(io9i)  fein  und  in  gvltascier  Menge  eilialieD. 

SennesblAtter  werden  mit  Wasser  extrahiil^  das  Extract  wird  abgedamj^ 
nit  Alkohol  etc.  gereinigt,  und  die  Cathartuisäure  etc.  mit  Bleioxyd  entfernt, 

man  ßillt  das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  und  lässt  die  rwm  Syrup  eingedampfte 
Flüssigkeit  über  Aetzkalk  lange  Zeit  stehen,  wobei  der  aennii  kr3rstallisirt. 

Bei  18/)"G"  schniekende  Kry.^tallc,  welche  tich  in  1  J  Thln.  Wasser,  47  Thln. 
90proc.,  440  Thln.  absolutem  Alkohol  und  ebenfalls  in  Meüiyiaikuhui  iu:ien. 

i<ii)iß  in  ca.  15proc.  LOmig  $6*iS^  FrauHo'ache  Lfltnng  wird  nicht 
reducirt 

Iffit  Salpeters ftare  abgedämpft,  dann  mit  Ammooiah^  earigsaorem  Nalnm 

und  Chlorcaldom  oder  Chloibaryum  giebt  Sennit  röthliche  Farbenreactionen. 
Mit  SalpetersAure  entsteht  keine  SchleimaXnre; 

Sennit-CnJcium,  CgHjpCaOj, 

Scnnit-Baryu ra,  CfH,oBaO^, 

Sennit-Blei,  CgHjpPbOj, 
entstehen  beim  Vermischen  der  Losungen  der  bctxclieuden  Busen  und  Sennitauf- 
lösung  mit  Alkohol.   RoUenriUirc  flOlt  den  Kalk  nicht  iiOUig  ans. 

yBü  Essigiiäureanhydiid  bei  tW*  entsteht  Sennit- Pentacetat,  C^H, 
(CaH,0|)|.  Amoipih. 

Mit  Salpeterslure  und  Schwefelsäure  entsteht  Sennit-Pentanitrat.  C^Hf 
^0,)t.  Anoiph,  veipufiend. 

5.  Ghinovil»  CgH,fO«. 

Chinovinzucker. 

Knie  ijuss  und  nachher  stark  bitter  schnitt  kende  Sub^taiw,  welche  sich  aus 
a-  und  ß-Chinovin  (s.  Handwörterbuch  IV,  pag.  431^  durch  Hydruiyse  mittelst 
verdünnter  Säuren  bildet  uod  von  HLaaiwm  als  C^HnO^  (Manoitan)  aufgefasM 
wurde.  Nach  ImmiAiat  und  Gbsil  (1187)  ist  die  Zwammeneafaung  CfH^jO«, 
und  nach  ihnen,  sowie  OuDCVAims  (1187)  iat  der  Name  Chtnovasucker  in 


Chinovit  ist  amoiph.  Kr  lüst  sich  in  kkinan  Maagtn  uwaiiif rt  dwlilliien. 
Siedcp.  ca.  900^ 

China vit  dreht  lechfei»  («)£>  1« 78*1     er  reducirt  FBHUNo'sche  Lösung,  mii 

Hefe  gährt  er  nicht. 

Mit  Salpetersäure  liefert  er  Oxalsäure. 
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Cliino  vit  -  Triacetat,  C,-H jO(C2H30j)3 ,  entsteht  aus  Chinovit  mit 
Essig^ureanhydrid  und  NalriumaceUt  auf  160  .  Krystallisirt.  Schmp.  46—47"^. 
Siedep.  a03°. 

Mit  Phenylcyanat  enMieht  ChiaoYit-Di-  odtt  Tri-Phesylcarbamat, 
C|H,«09(C0,*NH'C,H,),  oder  C,H,0(CO,*NH<CtH|),  (n88). 

V.  lAannit  und  bomcre* 

Sechtwcrtbige  Alkohole  der  Formel  C,Hj^O«. 

Wie  in  der  Einleitung  zu  den  Kohlenhydraten  angcftlhrt  ist,  sind  die  Nt  annite 
als  sechswerthige  Alkohole,  C^H^^O^t  mit  normaler  Lagerung  der  Kohlenstoff- 
atome,  d.  h. 

CHjOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

CHoOH 

anzusehen,  und  von  den  üebergängcn  von  den  Manniten  zu  den  Kohlen- 
hydraten und  umgekehrt  sind  die  Entstehung  von  Eävulose  (Mannitose) 
aus  Mannit  und  die  Bildung  von  Mannit  aus  Lävuluse  und  Dextrose, 
sowie  von  Dalcit  m  GftUctose  durch  Hydrogenisation  ichon  nilgedieUl^ 
ferner  ^e  Eotsteliiing  you  Mannit  bei  der  sclileimigen  Gihrung. 

Einige  der  Smthigen  AUcohole  C^HitO»  (a.  B.  Pinit  (j),  Isodalcit) 
haben  die  ZttsaiDmensebciing  von  Anhydriden  der  Mannite»  doch  sind  Iteine 
Beziehungen  zu  den  letzteren  bekannt 

».  Maaait,  C,H,^06. 

Mannazucker. 

Der  Mannit  ist  zuerst  von  PkouT  in  der  aus  der  Mannaeschc  ausfliessenden 
Manna  gefunden  und  in  Nadelchen  hergestellt  (1014).  (Andere  auch  Manna  ge- 
ri:Lnn[i;  Droguen  enthalten  zuweilen  andere  Stoße,  so  halt  die  Manna  vom  SinM 
Rohrzucker  und  Glycosen  (1015)  (s.  a.  Melitose  und  Melezitose.) 

Seitdem  ist  Mannit  in  vielen  anderen  Vegetabilien  gefunden  (1014).  In 
Wnncin»  BlitteB^  Stengeln,  feiner  bceondcri  in  Pihai  und  Algen.  In  letatenr 
Himidkt  iat  nii£  das  Voilcomnen  im  FliagemchuMnu  (1016)^  in  Agmrkm  hUßgtr, 
weicher  Irfa  SOf  der  Trockentubatanz  an  Blanntt  catMQt  (1017)  hinsuwtiaen, 
ferner  ist  auf  das  Vorkommen  in  einigen  Seealgen,  z.  B.  der  Laminaria  sMcfmHiUt 
(1018),  weiche  sich  beim  Tfodmen  mit  NXdeichen  incnntiit,  aufmeriuan  au 
machen. 

im  Hnndeharn,  besonders,  wenn  Morphin  gegeben  war«  ist  Mannit  ge- 
funden worden  (lOlSa). 

Bei  der  Milchsäure-  und  Schleimsäuregahr ung  des  Rohrzuckers  und 
der  Dcxtioae  entsteht  neben  anderen  Stoflfen  Mannit,  und  so  IM  er  aach  als 
Nebenprodukt  der  MUchsfturebereitung  (tot9a)  aus  schleimig  gewordenem 
Eflbenssft  (1019)  oder  zuweilen  aus  Wein  gewinnen.  In  Apfelwein  ist  er 
ebenftUs  gtfanden  (leso). 

Ans  Dextrose  sowohl  als  aus  Lävulose  (s.  d.)  entsteht  mit  Natrium- 
amalgam Mannit,  und  genaue  Untersuchung  hat  gesreigt,  dass  der  Mannit  in 
beiden  Fallen  identisch  ist  (1021).  Aus  Glyconsaurc  soll  bei  langem  Behandeln 
mit  Natrium-An)ak'ain  Mannit  gebildet  werden  (1022),  dies  ist  jedoch  nach  Hek^- 
FELO  niciil  der  taü  ^1022  a/ 

VI.  II 
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Zur  Darstellung  benutzt  man  etwa  ausser  den  genannten  Schwämmen  und 
Laminamt  j^welch  letztere  leicht  in  grösserer  Menge  zu  haben  ist)  die  Manna 
cantUaia,  indem  man  mit  Alkohol  auskocht,  ültrirt  und  mit  Kohle  mehrmals  um* 
kiyitallttirt 

Manntt  biMet  idiOiie  Nadeln  oder  Slolen  von  160— lee*  Schmp.  md  1*485 
bis  1*489  qiec.  Gew.  (loaj)  auf  Waaier  iron  4*  C  bcsogen. 

Mannit  isiv  wenn  Uberhanpl  opÜKli  adiv»  nar  aehr  wenig  finkadrehcadl 
(«)0H~(K>8^  <t^4)*  Jedoch  BorsAore,  borsaure  oder  para- 

wolf ramsaure  Salze  zu,  so  wird  er  recbtadfehend  und  imt aadeien,  betondos 
alkalnchen  Stoffen  linksdrehend. 

Mannit  löst  sich  in  ca.  C  TMn.  Wasser  von  gewölinlicber  Temperatur, 
wobei  die  TemperaUir  sinkt.    100  Tbln.  Wasser  lösen  16  Tble.  Mannit  ha 

la"  c.  (1026). 

Uebcr  den  Scbmel7|>unkt  erhitzt,  sublimirt  eine  kleine  Quantität  Maaait 
unzersetzt.    Grössere  c^uunULuLcn  geben  AnnydiiUc  (s.  u.). 

An  der  Luft  ist  Mannit  unveränderlich,  mit  Ozon  oder  mit  Platin  nohr 
und  Luft  bildet  dch  oacb  GoauF-BiSAim  Mannitote  (293)  [Lävuloae  (394)] 
(8.  u.)  und  Masnitalurep  C^Hi^O,,  (vielleicfat  Glycontftnre!); 

Mit  Salpeteralure  wiid  Mannit  oxydift,  es  entateben  Znclcerainre, 
TraubensAare  (1017),  Weinsiure,  welche  soletst  in  Oxalsäure  übergeben. 
Schleimsäure,  welche  zuweilen  erhallen  worden  ist,  wird  auf  UnreiaigIceteB 
der  Manna  (oder  vielleicht  beigemengten  Dulcit  T.)  zurückzufuhren  sein. 

Andere  Oxydationsmittel,  wie  übermangansaures  Kalium  (1038a), 
ferner  Braunstein  und  chromsaures  Kalium  mit  Schwefelsäure  bilden 
Küliiensaure,  Ameisensäure,  weif  er  scharf  ricchentie  Produkte,  etwas 
Weinsäure  und  ferner  die  von  ÜAKtKr  (294)  als  Lavulosc  erkannte  sogen. 
Mannitose  von  GoKbP-BfcSANi:^. 

Endlich  entsteht  hierbei  nach  E.  Fischer  (1030  a)  eine  andere  Sabotanz, 
weiche  ein  fiMt  fiubloees  Phenylhydraxinderivat,  Ci,Hj«N,Ot.  von  IM* 
Schmebiponkt  liefert^  und  weldies  cmstweüen  Iw^Mannilose  genannt  werden  nOgei  I 

Eine  als  Dioxyisocitronenslnre  (xotS)  beachriebene  Sbire»  welcfae  weht 
normale  Struktur  besitzt,  tmd  von  welcher  ecbttessend  man  auch  dem  Mannit  eine 
Ähnliche  Sttiiktnr  beilegen könnle^entstcht  nach  neueren Uniersuchimgen  nicht  (i 02 9^ 

Mit  Ammoniak  tteleit  Mannit  beim  Erhitzen  branne  stick atoffhaltige 
Deri\'ate  (1030). 

Beim  Destilliien  mit  Kalk  giebt  Mannit  Metaceton  oder  ähnliches  (1047). 
Concentrirte  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bilden  sogen.  Nitro» 

mannit  (s.  u.). 

Jodphosphor  bildet  bcMm  Destüliren  mit  Mannit  ein  Gemenge  jodhaltiger 
Me^  in  welcliem  MethylenjodSr  endialteB  iat  (103 1]^  da  Oxymethylen  daiaus 
entsteht 

Jodwasserstoff  bildet  p-Hexyl|odflr(i03aX  «»n  deidlllit  1  Tbl  MawA 
mit  1^1  ThhK  Jodwasserstoff  von  1*96  spec.  Gew.  onler  aeHwsiUgem  Znsata  von 
etwas  Phosphor  im  Koblensäurestrom  und  erhält  aus  M  Grm.  Mannit  iS  Gm. 

des  Jodiirs,  s.  femer  Oouac  (1191).  Da  ß*Hexyljodar  normale  Struktur  besitzt  ! 
(esist  Methyl  Normalbutyl-CarbinyljodUr,  CfT,  CH,.CH,«CH,*CHJ-CH,X  ' 
so  muss  Mannit  ebenfalls  normale  Struktur  1  p-^iti^en.  I 

Phospliorsänre  sowie  Schwefelsäure  liefern  gepaarte  SittTfO,  el>enso 
Chlorsul tonsaure  und  Borsäure  (s.  u.) 
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Salzslnre  bildet  Chlorhydrine  (s.  u.) 

Fhosphorchlorid  bildet  AUg^Manaitotetrachloxhexin,  C«HcQ4(io33) 

Organische  Säuren  bilden  nach  Berihklot  u.  A.  mit  dem  Mannit,  als 
Catomigem  Alkohol  verschiedene  Esterarten  (s.  u.),  welche  sich  übrigens  z.  TW. 
von  einem  Mannitanhydrid  ableiten. 

Ameisen tlure  towk  OxaUftnre,  welche  beim  Erhitsen  unler  Bildung 
von  Arne  itenslnre  serftlll^  liefern  Ameisentinreeeter  desManniUn,  ivelcbe 
dum  weiter  gerfidlen  tmicr  Bildung  einet  dicken,  im  Vnomm  bei  157^  dedcnden 
Oeles,  CfHi^O)  (1034)  Henninger.  Fauconnier  hat  eusaenlem  einen  bei  107  Mi 
109°  imter  gewöhnlichem  Druck  siedenden  Körper  erhalten  (1035). 

Mit  2  Mol.  Salmiak  destillirt  liefert  Mannit  eine  bei  170^  siedende  Base 
CgHgNj,  das  Mannitin  (1036),  welche  loshcli  in  ;\cther  und  Alkohol  ist  und 
in  grösseren  Dosen  tödtlich  wirkt.     2  Kilo  Mannit  geben  15  Grm.  dieser  Base. 

Mannit  löst  sich  leicht  in  Anilin  (1037). 

Ans  Mannit  und  «alnanrem  resp.  freiem  Anilin  entstehen  bei  900—240^ 
«•Naptbylamin  und  andere  Basen,  sowie  Hais  (1038). 

Mannit  scigt  keine  Glycosereaction»  so  ist  er  gegen  Alkalilauge  und 
gegen  FkHUMC'scbe  Lösung  bei  kurzem  Kochen  unempfindlich,  bei  längerer 
Berührung,  besonders  in  der  Wärme  mit  FEHLiNC'scher  Lösung  oder  mit  Kupfer^ 
OXyd  und  Kalk  wird  Kupferoxydul  abgeschieden  [Bodenrender  (1038  a)]. 

Mit  Kreide  und  rh-n  vcrschicdenüten  organischen  Geweben,  sowie  mit 
Hefe  und  weichem  Rase  in  Berührung,  gälirt  nacli  BtRTHELOT  Mannit  und 
liefert  Alkohol,  Milch-  und  Buttersäure,  bowie  andere  Stoü'e,  mit  Testikel- 
Gewebe  bildet  er  auch  etwas  einer  Glycose  (Livulose  ?)  (296,  296  a).  S.  femer 
A.  Bbown  (1039). 

Verbindungen  mit  Basen. 

llanaitltttuncea  nduMn  Kalk,  Baryti  Sironlian  anf  (Ubaldmi  (lOj9a)b  Hiasat 
(1040)],  und  Alkohol  Hillt  aus  den  Filtratcn  die  bdreAmden  VcibindiiiigeD,  letttere  sind  unoiph, 

]«icht  rcrsctrlich      B.  durch  Kohlensäure. 

M»ooit-BMyt,  C.Hj.Os  'iBaü  und  C,H,^0,-2BaÜ  +  6H,0  (1039a), 

(C«H,,Os),BaO  (1040). 
llttMit4kroii«lm»  (C«II,40«),-SrO  and  (C«H,«0,),SrOH-8H«0  (toJ9a)b 

(C,H,,0,),SfO  (1040). 
M>anil»Kalk,  C,Hi,0,  CaO  und  C«U,«0«*CaO  + 8H,0, 
(C,H,,ÜJ./C.iO, 
C,H|^ü,-3CaO  (10398), 
(C,Hj^O,),-3CaO  (1040). 
OU  EantaSc  bdder  Beobtehter  shsi  abo  ciemUdi  vmchiedai*  * 
Beim  Erhitzen  werden  die  StufTc  ricgdiotk  md  vcAdden  duiB  (1041). 
Mannit -Kalt  mit  25- 1}  Kali  umi 

Mannit-Natron  mit  21*6^  Natron  werden  gefiUlt,  wenn  man  gemengte  Lösungen  von 
MmMH  vmi  Ksli  raf^  MebeD  ailt  AIMmI  llUlt  (io4i> 

Ifaaait'Koehsals  ifhiiiar  mmIi  anwrai  Ifnlrmirkitfn  akte  ta  uStänm. 

Mannit'Bleioxjd,  CcHi^O^Fbg  (1047),  whd  wm  Mjuuiläamgem  dssch  •■■oaiaka' 
llschen  Bleiessig  geßllt  (ti8o). 

Mannit-Bleinitrat,  C,H,0,  Fb4(NQ,),  +  2H,0,  hat  Smulka  (i04a>  durch  Mischen 
von  M ftnaitlttsmig,  Bleinitr»!  niid  Amtnonitdi  als  beim  Erhitsen  explodirendei  Pulver  erhalten. 

Haaalt  vtrhiadcrt  wie  Zucker,  GlfMrin,  Wciniluie  etc  die  Flllnag  von  MetallnlwB 
4ndi  MMKiAO&siges  Alkali,  es  kann  somit  Uaanit  Statt  der  Weinklui«  tiir  BcntcUHng  vod 
tofm.  rton.nai'Mber  Ui&ang  dicaen 

tl* 
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Verbindungen  des  Manaitft. 

a)  Hydrine. 

MAonitdicMorhydrin,  C^Hj^O^  a,  (1044,  1045). 

Beim  EAümb  von  1  TU.  Munit  nil  10  TUs.  bei  0*  gedttlig^  Saltsinr«  hHkM  ddi 
ÜA&Dltdlelilorhjdrin,  welches  Uber  Schwcfclsiiui«  und  JEdk  h^Mitt  In  UtfiddiMi  kiyildB- 
•ilt   Scbmp.  gegen  ni".    (a)z? -  3  5-3  9". 

Heisses  Waeser  rerlef^  es  tu  M auni tan-monochlorhydrin  (s.  d.)L 

Ein  Dichlor liydrin  anderer  Zosammensetzung  fiand  Bertuelot. 

MH  Salpctertlar«  und  Schwefel  etttre  lUbst  et 

KawiitdichlorhydriB-Tettftiiittftt,  C^HgCliCHOg)«.  wiipoiHuit  MMdcfcw.  Brliiilt 
pankt  gegen  145*^. 

Mit  Natriumani.i1g.ini   Sildet    sich  aus  Mannttdichlorhydlti  Uter  VolMi  VOO  HQ 
erst  Mnnnitnn-nionothlorliydrin,  dann  ß-Manniil  (s.  d.)  (1045). 

ManDUdibromhydrin,  C,H,,O^Br,,  enUiebt  mit  Bromwasaerstoff  und  x«netxt  ttch 
analog  den  Chloriydrin.  Schmp.  gegen  ItB*  aaler  Zenebaog: 

Iffit  Salpeter eiare  und  Schwefele lare  Ueiot  et 

Naaaifdlbronlirdria-TctraBitral,  CfHgBr^^O^«,  Inve,  bei  140"  idimehiiiiite 

Nadeln. 

b)  EstersKurcn. 

Mannil-Di-Schwefelsäure,  CJI,  ^O^CSO^H),. 
MaaBit'Tri-SchwefeUtare,  c,ll, jü,(SO«H),. 

Dleie  SiBMa  enMeliea  beim  Etaktracea  mm  Ifenait  ia  coac  Schwefeltlare,  aad  iwer 

hOdet  sich  nadi  Kkop  and  Scrnsdrriians  (1046)  die  Tri^Scbwefelsäure,  nach  Favus 
(1047)  lind  BrRTTtPtOT  dagegen  Pi-Sc}i\vcfel<;iiure.  Die  SRnren  ^ind  in  Wnsser  Jr.slicli,  liefern 
eine  Reihe  amorpher  oder  kiystaUioischer  balze  und  zersetzen  sich  mit  Was«er  beim  EnrMnnen 
in  ihre  Bestandtbeile. 

ICa»nit-Tctra*8ebwefeleA«re,  C^Hj.OyCSO^H)«. 

Ifaaail-Hexa-Schwefclelare,  C^H^dSO«!!),  (1048)^ 

Beim  Einirngcn  von  Mannit  in  ClilorsuIfonsSure,  und  edv  voflichtigeni  Zertetzen  dieser 
Mivrhun^'  mit  Ei<-  erlinU  man  die  Hexa-Sch  w  e  feI<sSure,  welche  ^etir  lösliche  Sal/e  liefert, 
von  weithin  «inv  P,ar>  iimsalr,  C,- H,(SO^)jBa| 6iijO,  d>e  Eigeitthiunlichkeit  reigt,  durch 
Alkohol  ölig  gelallt  xu  werde»,  liann  aber  in  eine  in  Wasser  ganz  unlösliche,  grob  krystallinischc 
llbdifilniim  Obenofdiea.  Diese  Stare  iet  lecblMltdMad  (c)^  « 

bt  mea  beim  Verdttaaea  der  af^MOat^dwa  Mb^mg  aad  bdm  Keatniianaa  waiger  rat' 
sichtig,  so  entsteht  die  Tetra- Schwefelilarci  wtdche  Aea!«!!*  aaioiphe  Sake  Uefieit  aad 
weniger  rechtsdrehend  i>t,  (a)/)  ^  9*. 

Mannit-Borsäure  (io49)- 

Beim  Briaiizca  voa  Ifaaait  adt  Boreiarebydrat  wflaead  7^8  Standen  anf  ISO*  ea^> 
weicht  WeMer»  aad  ci  eatttdea  venchiedeae  aneiplK  VeibiadiiaipB» 

Mannit-WeinsMure,  C|gH|,0,^.  Amorphe,  aus  Manait  und  Weinsäure  beim  Erhitzen 
en^tdicnde  6  werthige  Sfitirc,  welche  mit  Kalk  an^Uagacmi  schwer  lösUche  Sek«  Ucfcit 

[Buki  iii  I  OT  (1057,  1192)]. 

c)  Est  er. 

Mannit-IIcxa nilrat,  CßH^(N O,)^. 

Unter  dem  Namen  Nitromannit  aeit  längerer  Zeit  bekannt  und  zur  Füllung 
von  ZQodbOtchen  etc.  empfohlen,  s.  v.  A.  (1050).  Entsteht  benn  Behandeln  von 
MAnnit  mit  Salpeterslare  von  1*6  epec  Gew.  und  conc.  Schwefeltäure, 
Zusatz  von  Wasser  und  UmkrystalUnren  aus  Alkohol.    Weisse  hei  68—79" 

scbmelzende  Nadeln. 

Verpufft  beim  Erhit/.en.    Kxplodirt  heftig  wie  KnallqtieGkailber  unter  dem 
Hammer,    Ueber  Fxplo5?ionsgcsc1iwindi^keit  s.  (1051), 

Nitromannit  ist  rechtsdrebend,  (a)/;  «■40—43"  (1052). 
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Ef?  existircn  auch  weniper  nitrifp  Mannite  (1053). 

Mit  Scbwefelammonium  wird  Mannit  regenerirt  (1054). 

BiUr  mit  orgsiiitcheii  Siuren. 
Ameisen tänrectUr,  CfHitO^CCHO«)}       KlMiiit  bdm  BiliitieB  voft 
Mannit  mit  OxaliXvre  m  entsteben  (io$4a)  <«.  «.  6ben}. 

Essigsäure-Ester. 

Mannit  und  Essigsäure-Anhydrid  (1055)  liefern  nel>en  M  ono-  und  Tetra- 
cetat  des  Mannitans  etwas  krystallisirtes,  bei  100"^  schmeUendes 
Man nit-Hexac etat,  C6H,(C,H,0,)j. 

Schneller  und  leichter  bildet  sich  das  letztere,  wenn  man  etwas  Chlorzink 
xoMtst  (1056).   Schmp.  1S0^ 

Maanit  bildet  niitPheaf  lejranat  (xi88)  MaoDitpe»tapliett]rlearbamat| 
C«H«O(CO,*NH.CcH0s.   Scbmp.  SSO— S60^ 

Eine  groMe  Zahl  von  Estern  des  Masnits  (oder  auch  des  Mannitans 
8.  u.)  mit  den  verschiedensten  organiacbeD  ^uren,  wie  Butterslure,  Palmitin- 
säure, Stearinsäure,  Oelsäurc,  Benzoesäure,  CMnovnsaure,  Wein- 
säure ist  vun  Ufrthelot  (1057)  hergestellt  worden.  Ks  bjn  i  11. eist  amorphe, 
syriipartige  SubstanTren,  welche  in  1  Mol.  Mannit  t,  2,  3  Hm.i.  xyle  durch  den 
Saurecomplex  ersetzt  haben,  und  welche  mit  Walser  oder  Alkalien  /.u  den  be- 
tKflfendea  Sitten  und  Maonitan  (s.  u.)  «ch  leteeKeii,  Ictateret  bildet  soweilea 
Maoait  mrtkk.  Man  wni^  du  Niheie  a.  a.  O. 

€)  Anbjrdiide  dei  Mannits. 

Wem  man  Mannit  ftr  sieb,  beBonden  im  Vacniint,  oder  aucb  mit  Warner 
aof  bohe  Tempeiatut  etfaiti^  «paltet  »di  Waner  ab  unter  Bildang  von  Anhydrideni 

md  ebenfalls  entstellen  letztere  (besonders  Mannitan),  wenn  man  Mannit  mit 
Säuren  erhitzt  So  bilden  sich  neben  den  schon  beschriebenen  Estern  des  Mannites 
stets  solche  von  Mrinrir  Ai-bydriden  (s.  Mannitan>,  und  beim  Zcrsct/cn  der 
Mannit-Ester  erhalt  man  stets  das  erste  Mannit- Anhydrid  (Mannitan). 

Früher  sind  diese  StofTc  besonders  von  Behthfi.ot  amorph  als  Syrup  oder 
Gummi  erhalten,  in  neuester  Zeit  jedoch  besonders  von  Bouchardat  (1057  a)  und 
FAUCoram  (1058)  in  kiTitaUittrter  Form,  so  dass  mehr  licht  in  ^H«i  öeWet 
gebncbt  ist 

Hier  mUmen  wir  mw  mit  kmser  Anfttbrang  der  kiystaUisirten  Anbydride  md 
Andentoogen  aber  die  amoipben  Stofle  begnügen. 
Man  Icaan  aoflUiren: 

a)  Mannit-Aether,  (C,H|30s)20,  wird  durch  Erhit/en  von  Mannit  mit 
Wasser  auf  180^  eriialten.  Hanige,  i^be,  bittecBQss  acbmeckende  Masaei  (ft)D'^ 

ß)  Erstes  Anhydrid.  Mono^Anhydro-Mannit. 

Mannitan,  C^Hj  jO,. 

Von  BtKTHELOT  vor  iangcr  Zeit  erhalten,  von  G.  Bouchardat  (1057  a)  und 
von  Vkjnon  (1059)  wieder  unterBucbt. 

Ueber  Biidang  s.  o.  Am  einfi^hsten  erhXlt  man  es  bei  l|seilndigem 
EilntseD  von  Mannit  mit  ^  seines  Gewichts  an  Wasser  auf 

Amorphes,  indifferentes,  leicht  in  Wasser  und  Alkobol,  nicht  in  Aether  lös- 
fiches  Gummi,  welches  nach  Monaten  in  trockener  T.uft  krjstallisirt  Es  ist 
links  drehend.    Die  Krystalle  zeigen  (a)z?  =  —  24— 25°. 

Mit  Ameisensäure  bildet  es  dioelben  Produkte  wie  der  Mannit  (1060). 


Digitized  by  Google 


i66 


Hudvttrtcrbacli  «kr  CboiBie. 


Vfw  derMannit  bildet  auch  das  Mannitan  Esterarten,  und  ein  Theil 
der  letiteren  entskebt  direkt  nnter  Verlust  von  Wasser  beiat  Bebapdela  des 
Mannites  sDit  den  betreffenden  SMuren.  So  bildet  sich  eine  grosse  Reihe  von 
BiRTHBLOT,  BouCHABDAT,  Gramge,  V.  Bemmxlbn  o.  A.  beschriebener  Msnnitanide 
r^ir  Fssigsäure,  Buttcrsäiire,  Stearinsävre,  Bemsteins&vre,  Citronett> 
säure,  sie  besitzen  die  allgemeine  Formel 

CfiH,  »_nO|  _n(Säurerest)n,  z.  B. 

Mannitan-Diacetat,  C,H,oOj(C2H,Oj)2  (1057a). 

Mannitan -Tetracetat,  CcH^OCCiHsO,)«,   kry^talÜBiit  in  NiMdMB. 

Maniiitan'UonochlorbjdriB,  C^H,  1O4Q. 

Mannitan-Tetranitrat,  C«HgO(NO,)4  (1059).  Ainofpb,(«)p«iH-M'S*«tew 
c)  Zweites  Anhydrid.  Di^Anhydro-Mannit 
^Tannid,  C^H^^O^, 

Isomannid. 

Von  Berthelot  (1061)  früher  amorph  erhalten.  Von  FAUCOfWiRR  (1058) 
krystallisirt  hergestellt  und  als  Isomannid  beschrieben,  ebenfalls  von  Alekins 
(1058)  hergestellt. 

Man  eiUtit  nach  F.  90O  Gras.  Maaait  an  SicUlQsskfliler  14  Standen  lang 
mit  MO  Gm.  starker  Sahslnrc  and  destÜKrt  nach  M  Standen  im  Vacavm  ans 
den  Wassertiade  ab.  Der  fUeksttndfgtt  bianne  Sjrrop  scheidet  aUnlUich  Kiy- 
stalle  von  Mannitan  ab,  von  welchen  man  die  Mutterlauge  mit  Alkohol  trennt. 
Letztere  grebt  abgedampft  und  im  Vacuum  dcstillirt  ein  bei  3  Millim.  Druck  bei 
17<'>°  siedendes,  kiysCallisirendes  Frodulct^  welches  beim  UmkiystaUistren  grosse 
Kiyslalle  liefert. 

Es  ist  sehr  leicht  in  Wasser,  leicht  in  Methyl-  und  Acthyiaikohol,  nicht  in 
Aether  löslich.  Dreht  rechts,  (ai)x;  s=  91  4°,  in  äthylalkobolischer  und  methyl- 
alkobolischer  LOsong  dreht  es  slirker.  Scbmp.  1S7^ 

Mit  Wasser  in  BerObtung  bleibt  es  anverindert»  bei  langen  Erhiteen  mit  bei  0* 
gesMttigterSaUsfture  giebt  es  dagegsn  Mannitdichlorbydria  von  174*8cimip. 
(s*  o.).   Wed«r  Brom  noch  nascirender  Wasserstoff  wirken  ein. 

Mit  verschiedenen  Säuren  sowie  Phosphorchlorid  bilden  sich  Ver- 
bindungen, tn  welchen  2 OH  durch  Saurcrc«^fc  ersetzt  sind.    F.  glaube  dass  das 

Mannid  asomannid)»  CH^OU  CH  CH  CH  CU-CH.QU,  seL 

\  ^ 

O  O 

Maniiid-Dichlorhydrin,  CgH^O^Cl,. 

Entsteht  aus  Mannid  mit  Fhosphorchiorid.  Scbmp.  49°,  Siedep.  14ö'  bei 
43  Mülim.  Dfud^  liecbt  und  schmedit  scharf.  Es  ist  sehr  bestindig. 

Ob  das  TOB  Bell  {193$)  aus  Mannit  und  Dalcit  mit  Fhosphordilond  e^ 
haltene  Mannitotetrachlorbezin,  C^B^d^,  dn  flOssigesOel,  mit  dem  Mannid 

sasammenhäng^  ist  unbekannt. 

Mannid-Acetat,  C^Hj^Os  C^HiO,. 
Mannid-Diacetat,  CßH.O/CjHjO,),. 

Erstercs,  ein  im  Vaciumi  bei  1«5 — 1S7**  siedendes  Od,  entsteht  aus  Isomannid 
mit  Acetylchlorür,  letzteres  aus  Isomannid  mit  Acetanbydrid,  es  ist  ein  bei  197 
bis  ld6°  siedendes  dickes  Oel. 

Mannid-Diformin,  CeH«0,(CHO,),. 

Entsteht  beim  Erhitsea  von  Isomannid  mit  Ameisenaänst.  Täfekhen  bei 
115"  schroebend,  im  Vacuum  bei  166"  siedend. 
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Mannid-Methylin  [Faiconnikr  (1058)],  C^HgO^^CHj. 
Mannid-Aethylin,  C^HyO^  CsHi. 

Ditt#  Aetfacr  des  Maonids  entstdien  bdm  Erwinnen  des  letzteren  mit 
Methyl-  oder  Aethyljodttr  auf  ISS— IjX»^  Das  Mathylia  liadet  im  Vactiutt 
bei  174"*  und  bildet  bei  44--45**  schraelxende  Kiystalle»  das  Aethylin  ist  flflssig. 

EineB  Aetber  des  UannideSf  (C^HiO«)«  O  oder  Ct  |H|  |0t«  glaubt  Giimint 
in  kHuflicber  Gibrungs-ButtersMere  aufgefunden  su  haben,  ans  welcher  er  sich 
im  Flocken  ausgeschieden  hatte  (1062). 

Ein  anderes  Mannid,  ß-Mannid,  ist  von  Ssiwoboloff  (1045)  aus  Mannit- 
dichlorhydrin  mit  Natriiimamalgam  erliniten  (s.  o.).  rHsmatischc,  bei  119'' 
schmelzende  Krystalle  T  eicht  in  Wr\s*;er  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich. 
Sublimirt  im  Vacuum  unzersetzt  bei  idO-^IO*  {«)ös=04**. 

Ein  aus  den  Nadeln  von  Abics  f>fi/r'h!/,!  durch  Rochledkr  hergestellter  in 
Nadeln  krystallisirter  Körper,  C^HgO,,  der  Abieiit,  welcher  dem  Mannit  sehr 
ähnlich  ist,  bietet  die  Zusammensetzung  eines  noch  mehr  als  Mimnitan  und 
llaanid  anhydrisiiten  Msawles  (1046  b). 

S.  Duleit,  C«H,«0«. 
Dulcose,  Dolcitt»  Melampyrit,  Evonymit 

Ein  dem  Maenit  isomerer  and  ähnlicher  Sverthiger  Alkohol^  welcher  aus 
der  Dulcit-M anna  von  Madagascar  zuerst  von  LAtnunrr  (1063),  Jacquelaim  (1064X 
dann  von  BER'nfFi.OT  (1065)  hergestellt  und  untersucht  worden  ist.  Der  von 
HüNFKELD  (1066)   und  von  Eichi.fr   (1067)  Melampyrum  nemorosum  und 

anderen  Vegetabilien  hergestellte  Melampyrin  oder  Melampyrit  sowie  der 
Evonymit  aus  Evnnymus  europacus,  welchen  KuBEL  (1068)  erhielt,  sind  nach 
V.  üiLMER  <^io69)  identisch  mit  Dulcit. 

Rflnstlich  ist  Dulcit  aus  Milch sn eher  und  aus  Galactose  mit  Natrinm- 
analgan  erhalten  (366). 

Zw  Darstellung  krystallisiit  man  Dokit-Maiiaa  am  AtMol  vm  und  erhält 
71|  leincB  Dulcit  (to69i 

Ans  den  flbiifen  PflaaseMlofieii  «hält  man  ihn  durch  Audbocbeo,  Rdnigen 
des  Saftes  ssiK  Kaft»  Bldtucker  eic*  ood  ESüdeoaptoi«  wonutf  der  Delcit 
kiystallisirt. 

Häufig  7x\  Krusten  vereinigte  Prismen  von  186**  Schmp.,  welche  sich  sehr 
leicht  in  kochendem  und  in  20—25  Thin.  kaltem  Wasser  lösen. 

Dulcit  ist  dem  Manmt  sehr  ähnlich  und  zeigt  tas«^  genau  dasselbe  Verhalten 
zu  Reagentien,  besonders  dasselbe  Verhalten  gegen  j  oU  Wasserstoff,  indem  das- 
selbe ß-Hexyljüdur  entsteht  (1069,  1070;.  Somit  besitzt  iiulcil  wie  der  ManniL 
eine  Kette  von  6  normal  gelagerten  Kohlenstofijü;omen,  Gegen  Salpetersäure 
ftriiilt  er  sich  jedoch  verschieden  (s.  u.). 

Bei  sehr  vorsichtigem  Erhitsen  scheint  Doldt  wie  der  lifaiiiut  tfacÜweise  aa 
seblinHien. 

Bd  stärkeren,  allmählichem  Erhitzen  verliert  er  Wasser,  und  es  entstellt 
ein  Anhydrid,  dasDulcitan,  welches  nicht  kiystallisirt,  sich  mit  Wasser  und  Baryt 
oder  bmgsam  iür  sich  in  Dulcit  zu  rück  verwandelt  (1071)  um^  wenn  ttberhaapti 

sehr  geringe  specifische  Drehung  besitzt. 

Dulcit  ist  ebenso  resistent  gegen  Kali,  FiBLDic'scbe  LOsung  u«  s.  w. 
wie  Mannit. 

Mit  übermangansaurem  Kali  soll  Dulcit  eine  inactive  Glycose  geben  (107 1  a). 


Salpetersäure  liefert  Schleimsäure  (13*4 g^)  (1063«  1072),  wodurch  die 
Zugehörigkdt  desDutcits  sur  Galactose  beMIligt  wird,  feiner  Tranbenslnre 
und  eine  Glycose.  Fischer  und  Tafel  (1030a,  1073)  erhielten  ans  der  O^dationa- 
flfist^gkdc  ein  den  Fhenylglycosazonen  ähnliche  Phenylosaxon. 

Bei  gewissen  Gährungen  mit  Kreide  und  weichem  Kftse  fiefelt  Dulcit 
bis  20f  Alkohol.  Mit  Tesäkelgewebe  in  Berührung  bildet  er  eine  Glycose  (1039)- 

Mit  Baryt  liefert  Dulcit 

Duktt  Baryt,  C,II,40«  BaO  +  7H,0,  wclcbcf  aber  SchwefielsMure  SU  C«H,40«BbO 
+  3^HjO  wird  (Laurewt). 

Mt  MinOBi«k«litckea  Blcicftig  viid  Daleit  fcftDt 

Audi  mit  anderen  Basen  bildet  Beldt  (lllftoiB|iyill)  VoUatafCB,  10  all  Kn>fciWKjfd 

C«H,4Ü,-J-3CuO-t-iH,0  (1066). 

a)  Ester,  Hydrine  und  Estersäuren  des  Dulcites. 

Mit  sehr  conc.  Salpetersättre  und  Schwefelsäure  cntsleht  Dulcit- 
Hexanitrat,  CjHg(N03)g,  B^ihamp  (1074)  nannte  es  Trinitrodulcit. 

Bei  6ä — 72°  schmelzende,  veipufl'endc  Nadeliii  aus  diesen  entsteht  iiciwillig 
Dnlcit-Tetranitrat,  CcHioO,(NO|)«. 

Hit  Schwefelsäure  bÜdea  sich  gepaarte  Staren,  wie  ee  scheint 

Dalcit-TritchwefeUinra,CcH90|(S04H)j,  welciieeinBaiyunml(  Uefieit 

Nach  Cla^sson  entstehen  mit  Chlorsalfons  Iure 

Dulcitan-Schwefelsäuren  (s.  u.). 

Beim  Bei  um  dein  mit  Chlor-  oder  Bromwasserstoff  sowie  mit  orga- 
nischen Säuren  entstehen  Hydrine  und  F.ster,  welche  ganz  analog  dem 
Verhallen  des  Mannites,  sich  bald  vom  Dulcit,  bald  vom  Dulcit  minus  HjO, 
d.  h.  dem  Dulcilau,  ableiten,  und  von  Bf.rthelot,  sowie  besonders  von 
G.  B<raciiAitDAT  (1074  a)  hergesteilt  und  untenmcht  sbd  (s.  u.). 

Ferner  egdstiren  Additionsprodukte  (1074a}. 

Dvlcit-Chlor-Broni-  und  -Jodwasserstoff,  C4H14O«,  HQ-eSHtO, 
C«H|40g,  HBr+3HsO,  C«Hi40„  HJ  +  3H,0,  sie  sind  kiystallisift  und  leiciit 

»ersetzHch,  indem  sie  die  Säure  sehr  leicht  abgeben. 

Dulcit-Dichlorhydrin,  C^HjaO^-Cl^.    In  Wasser  unlOsUdie  Tafeln. 

Dulcit-Dibrom hydrin,  C^H ,  ^O^  •  Br^,  kr)'StaUisirt. 
Dulcit-Chlor- Brom  hydrin,  CgH|,04-Cl'Br. 

Löst  man  die  3  letztgenannten  Verbindungen  in  rauchender  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure,  so  entstehen  die  betr.  Tetra-Nitrate, 
Dulcit-Dichlorliydrin-Tetraaitrat,  C^H^Li^vVO,)«, 
Dulcit-Dibronhydrin-Tetranltrat,  CeH,Br2(N O,)^, 
Dulcit  -  Chlor  -  Bromhydrin  -  Tetranitrat,  C«H,aBr(N0,)4 ,  sowie 
weni^r  nitrirte  Körper,  alle  diese  Verbinduqgen  sind  kiystaffiwt 
Acetate. 

Beim  &bitzen  von  Dulcit  mit  Essigsäure-Anhydrid,  mit  Acetylchlorür 
oder  Eisessig  bilden  sich  verschiedene  Acetate  rcsp.  Chlorhydrin- Acetate. 

Dulcii-Diacetat,  CgHi,04(CjH,0,)j.    Blättchen.  -+- OÖ*'. 

Dulcit-Pentacctat,  CjHjOfCjH^O^),.    Nadeln.    Schmp.  163^ 

Dulcit-Hexacetat,  CgHg(C,H,Ü,)6.    BiiUichen.    Schmp.  171°. 

Dtilcit«Monochlorhydrin -Fentacetat,  C4H4Cl(CjH,0,)4.  Schmelz- 
punkt gegen  160^  unter  ZerMtsong. 

Benaoate  entstehen  aus  Dulcit  mit  BensoylchlatOr. 
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Dulcit-Tetrabensoat,     H,  ,,0,(C.HsOj)4.  Harzartig. 

I)  ulcit-Hexabenzo.it,  C,. H  J CJI. O.J,; ,  bei  147**  schmelzende  Krystille. 
Dulcit  biidet  mit  Phenylcyanat  (1188;  Dulcitpentapbenylcarbamat,  ^ 
C4H.,0(C05  NH  C6H5^5.    Schrnp.  •.>.-.(t-25^*'. 

b)  Ester,  Hydrine  und  Estersäuren  des  Duicitaos. 
Chlorsolfonsänre  liefert 

Dulcttaii-Peiitasc)iwefelsiure,CeH90-(S04H)j,  welche  ein  entsprechen- 
des  pohreriftiroigei  BaiyuiDsab  gicbt  (1075). 

Ester  mit  Selpeterstnre  sowie  organischen  Sfturen  wie  B attersäure, 
Stearinsture,  BensoesKure,  Weinsäure  sind  von  Birtuklot  (1076)  heige* 
stellt  und  be«5rhrieben. 

G.  BoucHARDAT  hat  folgende  beschrieben: 

I)iilcitan-r>iacetat,CgHn,03(C,H.5Ü2)a.  Dirke  Flüssig keU.  («)/>  =  -»-1*6 J". 

Dulcitan-Telracctat,  C<,H^O(C3H  jOa)^ ,  harzig.    (a)x> s=  4- 6-52°. 

Dulcitan-Tetrabenzoat,  C^U^O{CjH^O^)^. 

Von  Dnlcttan*Hjrdrtaen  sind  folgende  beschrieben: 

Dolcitan-Monochlorhjdrin,  C^H^jO^  Cl.  Nadeb.  Schmp.  90**. 

Ifit  Salsslure  «ird  es  su  Datei t-Dichlorhydrin,  nit  Salpetenäui»  und 
Schwefelsäure  zu 

Dulcitan-Monochlorhydrin-Tetranitrat,  C.-TT,  a(NO,),. 

Dulcitan-Monobromhydrtn,  C.  HjiO^-Br,  bei  143®  schniel/ ende  Nadeln 
(vielleiclu  gilt  dies  für  da:>  Dibronahydrin).    Bildet  ein  Nitroprodukt 

Dulcitan-Tetrabromliydrin,  C(;Hj,0-Br^,  flüssig. 

Dulcitaiuin,  C^U|^O^N,  enU»tchi  beim  ZeraeUeu  vcrsciiiedener  liyarinc 
des  Dulcits  oder  Dulcitans  mit  Ammoniak,  besonders  beim  £ihitzen  von 
Dnlcstan-Moaochlor hydrin  mit  alkoholischem  Ammoniak.  Stork*  Base^ 

Das  salzsaure  Salz  bildet  Nadeln,  das  Platins« U  ist  (CiHisO^-ll* HCl), 
FtO«  «nd  bildet  laoge  Nadehi. 

i.  vmtmt,  c,H,,Oj. 

Ebe  Mhsr  ttr  M aanit  gehallene  Sobstaas  aus  dem  Samen  von  Umrm 

ptnea,  welche  aeuerdingä  von  Mijntz  und  Mascamo  (1077)  untersudit  worden 
isc   Obige  Samen  enthalten  6— 8§  Perseit 

Man  erhält  ihn  mittelst  Alkoholextraction.  Es  sind  Nüdelchen  von  IS'J  ö  bis 
184"  Schmp.,  welche (l^ntcrschied  vomDulcit,  welchci  gleichenSchmekpunkt  zeigt) 
mit  Salpetersäure  oxydirt  keine  Sclileinisaure  gehen,  sondern  Oxalsäure. 

Bei  2^0°  entsteht  ein  dem  Mann i tan  analoges  Anhydrid. 

Mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bildet  sich  ein  explosives  Trini  trat 

4.  Sorbit,  CgH,^0,  +  \M.,0. 

Er  ist  von  J.  Boi  ssing.M'T.t  (1078)  statt  der  Surbose  [Sorbin  (pag.  6q)]  aus 
abgcgohrenem  und  auch  nicht  aljgcg(jhrcncm  V (jge ll)eersaft  erhalten  worden, 
s.  a.  ViNcENi  (1078a).  Sorbit  bildet  syrupartige  Losungen  und  krystaUisirt  lang- 
sam in  Walsen  üd  Näddchen.  Beim  Erwärmen  schmÜst  er  und  entwässert  sich 
lamsam.  Wasaeifiw  sehmüat  er  bei  110^ 

Er  Ist  optisch  inacttv  and  redndrt  FteuNo'sche  LAsung  nicht 

MilSalpotersIar*  liefert  er  keine  Schleimsäure.  Mitconc.  Schwefel- 
sinre  entsteht  eine  gepaarte  Säure,  welche  ein  lösliches  Barytsalz  giebt 

Bdm  DestiUiren  mit  Oialsäure  entsteht  ein  Ameisensäure>£sber  (1078a)* 
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5.  Ar.bit,  CjH.jOj  (?). 

Arabinose  liefert  nach  Scheibler  (1079)  und  Kiuani  (1080)  mitNatrium- 
Amfttgain  einen  ohne  Waner  l^iysullisiften,  dem  Soibit  ihnlidieD  KOiper  «cm 
'  lOS^  Scbmp.;  dieser  ist  der  der  Arabinose  entiprecbeiKte»  je  tmA  der  PSomel 
derAnbinose  6  resp.  6wertbige  Alkohol,  CiHitO«,  oder  («Üeie  Anftswing} 

Arabit  schmeckt  süss  und  ist  optisch  inactlT,  aoirio  inactiv  gegea 

FlHi.iNc'sche  Lösun? 

Falls  man  bei  der  Einwirkunr;  von  Natriu  manialgam  auf  Arabinose 
die  Flüssigk  t  niclu  von  Zdt  ZU  Zeit  mit  Schwefelsäure  sättigt,  entsteht  eine 
»organische  baurcc  (1081). 


VI.  Anhang. ♦'^ 
A.  Nachtrag  während  d«r  Correktur. 

Acrosc,  Cßll,  .jOf,  (?)  (s.  pag.  25). 

Ob  die  von  E.  Fischer  aus  Acroleinbromid  hergestellten,  Acrosen  gc- 
naaote  Stoffe,  wahre  Glycosen  sind  oder  nicht,  ist  surar  noch  nicht  ganz  be> 

*)  Fortsetzung  <1cr  Citatc  von  pap.  i6  d.  Art.  1092)  VtNCK.rn"  «.  Dri.ArHAVAt.,  Bull.  «ioc. 
chim.  (2)  48,  pag.  113.  1093)  Raschkn,  Ann.  Chenu  239,  pajj.  229.  1094)  Kuder,  Ann. 
Chem.  236,  yig.  173.  1095)  C.  LiEuiiKMANN  u.  Bergami,  Bcr.  20,  pag.  2247.  1096)  V.  M£Y£ft 
u.  E.  ScMotzi,  Bcr.  17,  pug,  t$^;  RiscnMtnm^  Ber.  so,  pag.  3673.  1097)  GaiiMtix  o.  LBpfcvRBi, 
Bntl.  «oe.  diim.  (a)  46,  pag.  ssa  1098)  Scinrr»  Ann.  Qicm.  140,  pag.  isj;  SMaonif,  Her.  19, 

pag.  298.  1099)  WtSLiCKNUS,  Ucbcr  die  rHumlichc  Anordnung  *1ct  Atome  in  organischen  Mnlc- 
IcMlcn  und  ihre  Bestimmung  in  geometrisch-isomeren  un^**Sttijjtfn  Verbindungen.  Leipicig  1SS7. 
1100)  Berthklot  u.  Recoura,  Ber.  20,  Ret  p^i^.  445,    Compt.  rend.   104,  pag.  1571. 

itoi)  ScwilOusa»  Jomo.  t  Laadubthadi.  aSBo,  pag.  179.  ttos)  MAommot,  BalL  mc 
«Um.  (a)  43,  pag.  ssa  1103)  Gans  «.  Toixam,  Sohst  n.  To&ur«,  TigaU.  d.  Nahal  Van» 
WktiMden  1887,  pag.  87;  aMinikar<ZritBag  11,  pa^  1178.    1104)  Rotonoi  a.  ZMCmOt  a. 

V.  Lippmann  in  Deutsclic  Zcckcrindust.  1887,  pag.  109t.  1 105)  SKi.iWANorK,  Bcr.  20,  pag.  181. 
1106)  Beyer,  Landw.  Ver8.-Stat.  7,  pag.  355,  1107)  PiLLiTZ,  Fres,  Zeit»cfar.  t.  anal.  Chetu.  lo, 
pag.  456.  1108)  WoLFF,  Neue  Zeitschr.  f.  RUbensuck^Iod.  18,  pag.  357.  1109)  Tollens, 
Satodir.  4.  Vcr.  f. IbBliMs.4admt  32,  pag.  71s.  iito)  ScnuMt,  |a«m.  L  pr.  Cfeask  pag.  3SI ; 
I.  fimcr  ebcndat.,  Bd.  73,  74,  75.  1 1 1 1)  Scbunk  a.  RSaoca,  Ber.  la,  pag*  ajtt.  ms)  Rsintm, 
Jnum.  of  the  chem.  soc.  1887,  pi^.  636.  1 113)  Ihl,  Chemikcr-Zcit.  1885.  pap.  451.  11 14)  HKS>r., 
Ann.  Chuni.  234,  png.  245.  ttt^)  HabkrmANN  u,  HÖNIG,  Wien.  Aiad.  Bcr  86  (2),  pag.  571; 
89  (2),  yiag.  Ü93.  1116)  Smulka,  Monaish.  f.  Chem.  8,  pag.  i.  1117)  BROwtLt,  Wien.  Akad. 
Bar.  72  (3),  pag.sa  iti8)  Ao.  tlAvsa,  Landw.  Vcn.-StiL  18,  pag.  428.  11 19)  NnnacwAG, 
DcHtfcba  ZiidtemidiiMrle  1887,  pag.  iiso)  Hossnf-Dioit,  BaU.  aoc  cUm.  (s)  17,  pag.  15$. 
1121)  RiscKBlETH,  Bcr.  so,  pag.  S673.  tISs)  HtKMBSTibDT,  Gehi  kn's  Tourn.  1  Chem.,  Phys., 
Min.  8,  pag.  589  (tSon).  1123)  IIeRzPELD  u.  Niet>«CH!.ag,  Zeitschr.  d.  Vcr,  f.  RfJhcnT.-Ind.  37, 
pag.  422.  1124)  Duhrunfaut,  Compt.  rend.  32,  pag.  498.  112$)  St.\m>I£R,  Jahresber.  f. 
Zuckerfabr.  5,  pag.  237.  1126)  IIerzfeld,  Ann.  Chem.  220,  pag.  219,  330.  1127)  Beisr, 
Jahiaiber.  f.  Zackcrfidir.  5,  pag.  139.  iia8}  Duck  o.  TmxBNS,  Ana.  dian.  198,  psg.  S4)8. 
itS9)  RinucH,  Naees  Jahib.  f.  Pkana.  18,  pag.  337  (1862).  11 30)  Gunnino,  Sdttcte.  d* 
Vcr.  27,  pag.  895.  1131)  HöNTr,  «.  Schubert,  Wien.  Akad.  Ber.  96  (2),  pag.  6S5.  1132)  7m  - 
KOW'KY,  Wien.  Akad.  Ber.  77(2),  png.  647.  H33)  WrF«»fER,  Mon.itsh.  f.  Chem.  6,  pag.  592. 
1134)  HÖN«;  u.  Schubert,  Wien-  Akad.  Ber.  96  (a),  pag.  653.    1135)  Burckharüt,  Qiemiker^ 

2eit  1877,  P'£-  >*5^-  1136)  Vutr,  Zaitodir.  f.  Biiriogie  5,  pag.  79;  Toir  il.  PanaHioiaat 
AMm.  Ckm.  SoppL  s,  pag;  373.  1137)  Hsmiaaaa,  Undw.  Van.*SliL  ao,  pag«  393. 
1138}  B.  SOinaii  LaadW.  Jahrb.  v.  Thiel  13,  pag.  56.  1139)  Soxhlet,  Centralbl.  f.  Agric- 
ChoB.  i88i,  pHE.  674.  1140)  McisiL,  Siaomisa  11.  Loams,  Zcincbr.  L  Wologia  ss,  pag.  63. 
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stimmt  entschieden,  doch  in  Folge  ganz  neuer  l'iiblikationcn  (1155)  sehr  wahr- 
ächeiiilich.  Die  Achulichkcii  mit  den  (ilyroson  ist  jetlcnfalls  recht  gross;  be- 
sonders ist  ani:u führen,  dass  die  bis  jetzt  treiiich  noch  flüssig  und  o(»tiscb  inactiv 
erhaltene  «»Acrose  ein 

«•PbenjrUcroMson,  CigHi^N^O«,  voo  904— 805' Schmp.  liefert,  welekct 
den  Fhcnyli^yooMSQnen  tum  Venracbieln  ihnKcfa  ist,  nur  ctwis  mehr  priamatiflch 
kijpettUlifiil  und  ogNisGli  inactiv  ist  Mit  Ziokttuib  ond  Esaigiiitre  fieCut  et 

«•Acrosamin,C«H,|NOft,  wekhetmitOxtltttiiiatliig^tcbiedeii  wurde.  Aiit 
demselben  wird  mit  talpttriger  Säure  igrroplbrmige  Acrote  ab|etGbicdc&. 

ß-Phenylacrosazon,  Cj     2 3^40^, 

Das  durch  Phenylhydrazin  aus  dem  Reartionsprodukt  des  Acroleinbibromids 
mit  Baiyt  erhaltene  rohe  Osazon  enthält  neben  der  obigen  a-Verbindung  noch  ein 
zweites,  bei  148''  schmelzendes  ß-Phenylacrosazon,  welches  durch  Kxtraction 
mit  Aether  gewcumen  wird. 

Dm  die  AeiDten  nabnehemlicli  deo  wabiea  Gljrooaea  tutureebaen  tind»  to 
tind  die  obigen  Derivate  pag.  71  eintttrahen. 

ItogtycoMniin,  C«Hi,NO}  (s.  pag.  47). 

Alka  Wach  reegiiende  Batc^  wdcfae  dem  Glfcoaamin  aui  Chitin  iaomer  iit 

Ii4i>  TscuiRWiNSKV,  Landwirthsch.  VcTS.-Stat.  29,  pag- 317.  1142)  Chanikwsky,  Zcitschr.  f. 
fiiotoipe  20,  pag.  179.  1143)  Rubnkr,  Zcitschr.  C  Biologie  2 z,  pag.  a 7a.  1144)  Ii.  v.  Likbh:, 
JaMbtr.  t  Tliitf^Chaai.  11,  pag.  54.  1 145J  aamittvia  u.  v.  FijurrA-RaicBiNAu,  1.  Ol  1 138, 
pag.  64.   1146)  lIicfiAmit  M.  aoc  «Um.  (a)  46,  pag.  505.    1147)  Siimol  «.  Mokawski, 

Monatxh.  f.  Chem.  7,  pag.  176;  8,  pag.  82;  LaVALLOIS,  Compt  pag.  1293:  93<  P"e-  281; 

Mbi^sl  u.  BÖCKF.R,  Bcr.  16,  pag.  1S8R.  1 148}  Alejciiin.  BuIl.  soc.  chim.  (2)  46,  png.  824. 
1149)  E.  Fischer  u.  Tafel,  Bcr.  20,  pag.  2566.  »150)  Hoppk-Seylkr,  Bcr.  4,  png.  810. 
1151}  V.  üGUMBiDEa,  Ana.  Chem.  Pharm.  162,  pag.  235.  1152)  Pmr,  Ber.  8,  pag.  1595. 
ii$3)  VoGtL,  Bcr.  IS»  pag.  aa7i.  1134)  BatMaaUM,  Kamt  Ldubach  d.  huulv.  Gcweib«. 
Bianntchwtig  1886.  1155)  K  Fischer  u.  TanOv  Bm,  aa,  pi^  aif,  3566»  1156)  Leo,  Ckcm.* 
Zeit.  1887,  Rcp.  pag.  234.  1157)  Ml  NT7,  Cnmpt.  rcnd.  94,  pag.  454;  Bcr.  19,  Ref.  png.  299. 
1158)  DOBRUNFAtJT,  Ann.  chim.  phys.  (3)  18,  pag.  99.  I159)  KanunnIKOFF,  Bcr.  16,  png.  3047. 
II60)  GiRARD  u.  üE  LuYNEs,  Cooipt.  rcnd.  üo,  pag.  1355,  C/\i  dilrun,  Compt.  reud.  83,  pag.  393. 
is6i)  J.  SiffPAaT,  Koae  Zdtsdir.  L  Rllbena»*&khHtiie  3,  pag.  13a  1163)  Baut,  Ebead.  19, 
pag.  173.  1163)  GooaTQNMB,  Ckcniikcr'Zeit.  ti,  Rcp.  pag;  aS9;  ScwaiwJBt,  Zdlacfa.  1 
Chem  1866,  pag.  617;  Z«itschr.  d.  Ver.  17,  pig.  aia  1164)  ToLLBNS,  Zdtschr.  d.  Ver.  32, 
pag.  712.  1 165)  Fi.rifClTMAN?«,  Das  Molkcrciwescn.  Rmin-^tlnvcig  1875,  pag.  1059.  1 166)  Fi<«CHEa 
o.  Tafel,  Bcr.  zo,  pag.  2575.  1167)  Grik<;s  u.  Hakrüw,  Ber.  20,  pag.  2212.  116S;  Wolfk, 
Dcaaidie  Zacfecnttdnstiie  1887.  pag.  1413.  1169)  Stone  u-Toixens,  Qt.  1103.  1170)  vnaoa», 
Bcr.  aob  pag.  3614.  1171)  ScmiaBar,  Moaalih.  t  Che&  $,  pag.  47a.  117a)  MKtgraa,  Handh. 
d.  8piriliiR6teifc^  4.  Aufl.,  Berlin  1886.  1173)  SoiULtB  a.  Uhlaott»  Lndv.  Jahri).  5, 
pag.  823;  SiEWKRT,  Jahrcsber.  d.  Agric-Chcm.  II/12,  pag.  519.  1174)  Bo<;TorK,  Gehikn"<? 
fourn.  f.  Chem.,  Vhy^.,  Miner.  8,  p.ig.  587  (1809).  II 75)  GoiTLltW,  Ann.  Cliein.  Pharm.  7?;. 
pag.  51.  1176)  Hauermann,  Auo.  Cheni.  172,  pag.  14.  It77)  IHL,  Chemiker-Zeit.  i)i6y, 
pag.  2,  19.  1178)  Faaiir,  Compt.  rend.  48,  pag.  202;  49,  pag.  561;  ChcB.  CeotnUb.  tMo^ 
pag. 4.  1179)  KiUAMi,  Ber.  aoy  pag.  343,  a7ta  itSo)  Smouca,  Moaatdi.  t  Chen.  6»  pag.  I98, 
II 81)  Lorin,  Bull.  Soc  chim.  (2)  48,  pag. 33$.  I iSt)  Maquenne,  EbendL  (t)  48,  p«g.  $8,  l6a. 
1183)  R.\YMAN  u.  KRt  rs,  EI.L-nd.  (2)  48,  pag.  632.  1184)  L5\v ,  Ber.  20.  pag.  141,  3039. 
1185)  Herzig,  Bcr.  20,  Ref.  pag.  iiä6>  Danilewskv,  Ber.  13,  pag.  2132.  1187)  C.  Lieber- 
MAMll  a.  GiBSBL,  Ber.  16,  pag- 934;  17.  pag.  872.  1188)  Tessmek,  Ber.  18,  pi«.  971. 
1189)  Den.,  Bcr.  18,  pag.  a6o6.  It90>  HoamaiaTKa,  TtgehL  d.  Naiarr.-Vcr.  Wiobadcn  1887, 
pag.  193:  WiBLBt.  Ebeodaa.  1191)  Domac,  MoaaHh.  t  Cbtm,  a,  pag.  309.  119a)  BaaTii»< 
w>T,  Aa».  chiaL  plqrs.  (3)  47,  pag.  33a 
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(s.  Handworterb.  !V,  pn^.  456)  tind  aus  Pbenylglycosaxon  dorch  ReducHao 
mit  Zink  staub  und  Kisessi^  entsteht. 

>tan  trägt  in  eine  Suspension  von  1  Thl.  Phcnylglycosazon  aus  Invert- 
zucker in  6  Thln.  absolutem  Alkohol  und  2  Thln.  Wasser  unterhalb  50 Zink- 
^ub  und  Essigsäure  ein.  Man  fUlt  das  Zink  mit  Schwefelwasserstoff,  dampft 
sehr  vofBichtig  im  Vacaum  da  and  eihSIt  das  essigsaure  Isoglycotaniii. 

Die  freie  Bue  wk  Ina  jetet  nur  ab  Syrup  erhalten»  von  den  Saben  rind  dat 
Acetat  und  das  Oxalat  gut  kryatalÜHit 

Acetat,  C^HijNOj  CjH^Oa,  schöne,  farblose  Nadeln. 

Oxalat,  C«H,,N0s'C|H,04»  durch  absoluten  Alkohol  wird  es  aas  der 
Wissrigen  Lösung  geßlUt. 

Das  Pikrat  ist  krystallisirt.  Das  ; r h  u  e  felsaure  und  saUsaurc  Salz,  wic 
das  eil  1  oroplati n at  sind  sehr  leicht  löslich. 

Die  I.()sung  der  Isoglycosaminsalze  dreht  stark  links  und  rediicirt 
FtHLiNGsthe  Lösung.    Mit  Phenylhydrazin  wird  Phenylglycosazon  gelallt. 

Mit  salpetriger  Säure  ivandelt  sich  das  Isoglycosamin  in  Lätolose 
um;  nuin  verwendet  das  Oxalat  and  die  betecbaete  Menge  Nabriaauntrit 

Da  nach  Ftocmn  das  Isoglycosamin  ans  von  der  Dextrose  staaunendem 
Phenylglycosazon  heigesteUt  war,  so  ist  auf  diese  Weise  Dextrose  in  LIvii- 
lose  umgewandelt. 

Fischer  glaubt,  dass  das  Isoglycosamin  sich  von  der  Lävulose,  das  Glyco> 
samin  sich  von  der  Dextrose  ableiten. 


B.  Tabelle  der  Quantitäten  verschiedener  Zadnxarten,  weldw  nach  Soxulst  1  Cbcm. 

eis  hl  Iproc»  Lflsnng  and  die  bsu* 


I  Cbcm.  FKHUNO'sche  Lösung  entspricht: 


4*753  MUÜgrm.  Dextrose 

5144 

n 

Lävulose 

4-941 

M 

Invertzucker 

5-!  10 

n 

Gaiactose 

II 

Milchzucker 

7-780 

•  1 

Maltose. 

ic  Losung  enLspiicht: 

2  010  Milhgrm.  Dextrose 

1-970 

n 

Livulose 

1-990 

1» 

Invertsocker 

S-490 

*f 

Gaiactose 

3100 

1» 

Milchzucker 

2-230 

M 

Veränderter  MUchsucker 

3- 150 

*• 

Maltose. 

che  T  os 

iing 

entspricht: 

3-305  MiUigrm.  Dextrose 

2-225 

«* 

Lävulose 

2-060 

» 

Invertzucker 

4-420 

f» 

Gaiactose 

4'«60 

>» 

Mdchmclter 

8*880 

*» 

Verflndeiter  Milchmcker 

5060 

Maltose. 
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C>  T«k«De  der  bis  jetzt  bestimmten  Schmelzpunkte  der  Phenylhydruinverbindungi 
2uckerarten  und  ähnlicher  Stoffe  (näheres  siehe  bei  den  betr.  Stoflira). 

a)  Phenylj^lycosazone,  CuHj^N^O^. 

Schmelzpunkte  Einzelne  Angaben  über  Löslichkeiten 

Datoofe  ....  m-m*" 
Li.vQ]ow(Msmiit(Me>  904—906'' 
Gabetose  ....  198—194**  (ISS'O 

{In  heissem  Alkohol  leichter  löslich 
alt  di 


Sei  bin  162— IGi* 


Holzzucker 

T-Acrose 
^Acroae 


ir>o° 

204—200° 
14^" 


die  Isomeren. 


In  Aether  kichter  löslich  alsa-Acrose. 


b)  Osaxooe  anderer  Zusammensetzung. 

Schmelxpunkte 

C,eH,,N,03 
C,,H„N,0, 
(C,oH„N,0, 


Formose 
Isoduldt 


Krythrosc 
Glyccrose 

Mtkhxucker 
(Anhydrid 
Maltose 


133—193^ 
180* 

170 

167-158* 

16C-1G7* 
181* 


900° 
999—994") 
190-191"  (906*) 


c)  Farblose  Hydrazinverbindungen. 


Galactose 
Isomannitose 

Isodulcit 
Milchzucker 


C^,H.«N,0, 
C,,H,,N,0, 
CisHifNjO,^ 


Schmelzpunkte 
144-145* 

168* 

188*  (1030a,  1103) 
169* 


fcftilJiiKffn  mit  9cdiB  Atofnm  Kobleosloi^  wddis  den  KoihlenlqfdriteD 
ntbe  stehen  imd  meist  mit  Hilfe  jener  erhaheii  werden,  weldie  aber 
aidit  wie  jene  ganz  indifibrat  ein^  eondem  entweder  direkt  Sänren  eind 
oder  Mfih  Anfhabme  imi  Weiirr  xa  den  Sioren  gebficen. 

A.  Saccharine.*) 
Lac  tone  ron  Äwerthigen,  1  basischen  Säuren. 

Mit  dem  Namen  Saccharine  tind  Saccharinsäuren  bezeichnet  man 
Körper  von  der  ZusammenseUung  der  Kohlenhydrate«  welche  aus  den  Glycosen 

*)  iPstadosecekarla.  t)  FaHunno  o.  BMUiir,  B«.  ts,  469;  FAHuaao  a.  Lnr»  Bsr.  ao^ 
VH-  >S9^>       ^^^^  amerikanische  Citate;  Patait  vott  FAfiiakaO  tt.  IMT,  Bcr.  19,  paf.  374,  471.] 

Saccharine.  2)  pET  lOOT,  Compt.  reod.  89,  p*»g.  gtSr  90,  pog.  1141 ;  Ber  ir  pnjj.  196,  1364. 
3}  ScnKiBi.KR,  Ber.  13.  pag.  Z2l2;  CüISlNli  k,  Rull.  Soc.  chim.  (2)  38,  pap.  513.  4  ■  Kii  iani.  her.  15, 
2954i  Ann.  Clicin.  21&,  pag.  361.  5)  v.  Liptmann,  Bcr.  13,  pag.  lütO.  6)  ut^  CLuiitAUX, 
Ä*.  90C  chta.  (2)  35,  pag.  439.  7)  BiRTlIILOT,  Bcr.  13,  pag.  198.  8)  KniAiO,  Bcr.  1 5,  pag.  7©!. 
9)  HC—IM  M,  Btr.  16,  psf.  3011.  fo)  l>at.|  Bir.  13,  pag.  atii;  Lmiuumt  ■.  Scaanun, 


durch  Einwirkung  von  Basen  entstehen.  Es  bilden  s?rh  iintcr  diesen  Bedingungen 
SaUe  der  Saccharinsäuren,  C«H,|OfM,  und  beim  Entfernen  des  Metalles  und 

Bm.  i$t  V*9-  '0  KtUAM,  Am.  Cheok  aiS,  p^.  361.    is)  Humaiin  «.  Touam» 

Per.  iS,  pag.  1333.  13)  Tr:?<;MKR,  Ber.  18,  pag.  2607.  14)  Scheibij^r,  Ber.  13,  pag.  2ai7. 
15)  Ct  isiNKR,  Moniteur  scicntil".  OnesneviUc  (3)  12,  png.  520,  t.  C'it.  3.  16)  KiUANf,  Ber.  16, 
pag.  2605,-  18.  paß.  631.  17)  Wkhmkr  u.  Tollems,  Ber.  19,  pag.  707  iS)  Weumer,  DisktL 
QOUSagm  1886,  pag.  24.  19)  DotRUMrAnr,  Mmiit  idcittiC  iSSt,  pag.  520,  dtnt  weh  KniAM^ 
Ber.  i8,  pae'^S^''  XnxMti»  Ber.  t6,  peff.a635;  tS,  pae*^  i555-  —  Gljreoatlaren. 
21)  WisLicBNus,  Ueber  die  rSumHdie  AlMvdnung  der  Atome  io  «Müurifcben  MnlekdlsB  wmd 
ihre  Bestimmung  in  geometmch  isomeren  ungesättigten  Verl>inilungrn.  Lcipri^j  1887.  22)  Hla- 
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Eindampfen  krystallisiren  die  Saccharine,  CgHioO,,.  Die  Sacchannc  sind 
die  Anhydride  oder  genauer  die  Lactone  der  Saccharinsüuren.  [Ks  ist 
selbstverstand licii,  dass  diese  eigentlichen  Saccharinc  mit  dem  als  Verüüssungs- 
Stoff  benutzten  sogen.  Saccharin  oder  Fseudo-Saccharin  (i)  von  Hemsen, 
Fäsuant»,  List  gar  kernen  ZuHunmenltaQg  haben;  letiteies  ist  Anhjrdro- Ortho 
SulfaminbensoetMere,  BensoetAiire-Sulfoattiire>Aiiiid  oder  Bensoe« 

c  o 

säuresulfinid,  C4H4C!^q  ^NH]. 

Die  Constitution  der  Saccharin  ren  ist  besonders  durch  KiLlANi's 
Forschungen  ziemlich  r-cnau  bekannt  geworden,  indem  es  gelungen  ist,  diese 
StoAe  in  bubstanzen  aus  der  Fettsäurereihe  übmufubren,  deren  Constitution  be- 
kannt ist. 

Die  Saccbarinsäuren  sind  zugleich  4  werthige  Alkohole  und  einbasische 
Siufem  heben  also  die  Foimetai  0^1,(0 H)4COOH.  Die  6  Kohleotlotfatoine 
Mnd  im  M etasaccharin  nomal  gelagert,  hn  Saccharin  s.  B.  and  im  Iso* 
Saccharin  dagegen  ist  ein  KoMeoato&tom  in  a-Stellmg  der  normalen  Kette 
Cs  eingefligt. 

Grosse  Wahrscheinlichkeit  haben  folgende  Structurform ein: 

CH,  COOH       CH,OH  COOK         CH^OH  COOH  CH„OH 

CH  CHUH 

n^^^x^  r^r  CHOH  CHOH 

CHOH  CHOH 

CHUH  CHOH  cn  f\n  rvf 

CH.ÜH  CH,OH  ^^5« 

SWSCOMIIHMBV  «S6* 
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oder  ähnliche,  doch  ist  hierbei  zu  bedenken,  dass  sowohl  die  Stellung  des 
Carboxyleä  ula  auclt  diejenige  der  H^-Gru^ipe  nicht  genau  uesümntt  i&L 

Die  Sachftrine  sind  di«  Lactone  der  SaccharinatareB,  das  Sacdutrin 
CH,  CO  ^ 


COH  O 

I».  exe  möchte  z,  B.    CHOH  ^       fStnetnr  des  Ladom  ver» 


muUien  muss. 


CH 
CH^CH 


I.  Saccharin  p.  cxc.  CgHj<,Oj  und  Saccharinsäure  p.  cxc.  C^Hj  ^Oj. 

Das  Saccharin  wurde  von  Pki.i(;<)T  (2)  aus  den  Produkten  der  Einwirkung 
von  Kalk  au t  Dextrose  und  Lävuiose  hergestellt  und  untersucJit  und  von  S€ii£IBLEK 
(3),  LtEBfiRMANM  Und  KiUAMi  (4)  weiCCT  bearbeitet  ScKBOuai  stellte  die  Formel  des 
Saccharins  fest  imd  wies  nach,  dass  stienl  saccbartit saures  Calciimi  enlrtäht^ 
woraus  beim  Abschejden  des  Kalkes  Saccharin  sidi  bädei^  worauf  Kiumii  ^ 
■Ihere  Strucliir  nachwies,  t.  LimiAmr  ($)  fimd  Saccharin  in  den  Fkodoktca  der 
Osmose  von  Rübenmelasse,  welche  bekanntlich  von  Zuckeisaft  stammt  wekher 
mit  Kalk  vorh«"  behandelt  wird. 

Nach  Peuoot  und  ScifEinT.ER  kocht  man  Lösungen  von  Dextrose,  Lävnlose 
oder  Invertzucker  mit  Kalk,  bis  die  Masse  braun  und  ganz  trübe  geworden  ist, 
filtrirt,  entfernt  den  noch  vorhandenen  Kalk  mit  Kohlensäure  und  Oxalsäure  und 
dampft  ein,  worauf  nach  Tagen  oder  Wochen  das  Saccharin  krystallisirt 

Kjuani  löst  je  1  Kilo  invertirten  Rohzucker  in  9  Litern  Wasser,  setzt 
100  Gim  Kalkhydrat  und  nach  14  Tagen  noch  40OGnn.  Kaikhjdiat  m,  und 
lässt  unter  häufigem  UmschOtteln  gegen  S  Monat  stehen,  worauf  die  Veiarfoeitting 
wie  oben  gesdiiefat^  man  soU  ca.  100  Gnn.  Saccharin  eifaslteB. 

Das  bei  der  Einwirkung  sich  bildende  Calciumsalz  der  Saccharinsftnre  ist 
W^en  setner  gummiartigen  Besdiaflenheit  aus  der  Rohflü^igkeit  nicht  zu  gewinMn* 

Das  Saccharin  bildet  grosse,  rhombische  Prismen  (6)  von  160—101"  Schrop. 
Es  ist  in  der  Hitze  etwas  tlüchtig  {•]).  1  Thi.  Saccharin  löst  sich  in  7|  Thln. 
Wasser  und  viel  reichlicher  in  heissem  Wasser.  Die  Lösungen  sind  stark  rechts- 
drehenU,  (a)/>  =  93  b  .    Aus  den  wässrigen  Losungen  lässt  es  sich  durch 

Aether  ausschütteln  (8),  Es  schmeckt  nicht  süss  (Lippmann)  und  ist  der  Gährung 
nnfiUiig.  Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  nimmt  Saccharin  Wasser- 
stoff auf  (9).  FaiiLiNG'sGhe  Lösung  wird  nicht  reducirt 

Gegen  Oxydationsmittel,  x.  B.  SalpetersSure,  ist  Saccharin  bestündiger  als 
die  GUycosearten,  so  dass  man  nach  Fkugot  und  v.  LiFnuMN  beigemengte  Gif* 
Gosen  mit  Salpetersäure  zostören  kann. 

Mit  Silberoxyd  (8)  sowie  mit  (ibermangansaurem  Kalium  entsteht  ausser 
Kohlensäure,  Ameisensäure,  Glycolsäure  etc.  auch  Essigsäure,  wodurch  nach 
KlUANi  die  Gegenwart  einer  Methylgrupjic  im  Saccharin  bewiesen  ist* 

Mit  Salpetersäure  entsteht  Saccharon  (s.  u.). 

Saccharin. liefert  nach  Llebermann  imd  Scheibler  (10),  sowie  Kiuani  (ii) 
mit  Jodwasserstoff  am  RQcklluBdtflhler  a-Methyl*Valerolacton  (von  Schiib- 
ixBL  einmal  Saccharon  genannt),  und  dieses  mit  Jodwssserstoff  bei  300**  a-Methyl- 
Valerian säure  (MethylpropylesBigsäure). 

Saccharin  liefert  nacli  Hi  krmänn  und  ToLLtns  (is)  mit  Salssiure  keine 
Lävttitnsänre,  mit  Kali  gescbmolaen  giebt  es  Milchsäure,  mit  Jod  und 
Natron  wenig  Jodoform. 
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Mit  Phenjrlcyanat  liefert  es  bei 

Saccbarin-Tetra-Phenylcarbaroat,  CgH^OCCO,  •  NH  •  C^Hj)^  oder 
CgH,0,(CO,.NH.C,Hj),  4-  CßH^  NCO  (13).  Bei  SSO— MO"»  tchmelzende 
Kiystalle,  «ekhe  sich  beim  Erbitsen  mit  Baiyt  seflegeo. 

Ein  Saccbarin-Acetat  erhielt  Scbubler  (14)  als  dickflOsdges  Od. 

Saccharin  giebt  mit  Basen  als  solchen  keine  Verbindungen,  wohl  aber  Saixe 
der  Saccharinsaure  (s.  u.),  mit  ammonialcaHscbem  Bleiessig  wird  es  gt» 
«It  (2) 

Saccharin  liefert  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  ja  theilweise  mit 
Wnsser  allein,  beim  Stehen  oder  Sieden  Saccharinsäure»  indem  die  Lacton» 

bindung  gelöst  wird. 

Saccharinsfiure,  CgHjjOf,,  ist  in  freiem  Zustande  nit  b'  yu  gewinnen,  weil  sie 
nur  in  Salzen  oder  in  Lösungen  exiätirt^  b«im  Abdampfen  verliert  sie  Wasser,  und 
es  krystallisirt  Saccharin. 

Saccharinsaiircs  Kaliuni,  Cf,Hj,OjK.    Grosse,  monokline  Tafeln. 
Sac ch a r i n sa  11  r es  Natrium,  au^orph,  linksdrehend,         = — 17 '2**  (3). 
Saccharinsaures  Calciu m,  (C«H|^0£)||Ca.  Gummiarlig,  spröde,  (a)^  ^ 

Saccbarinsaures  Zink,  (C«H|iO^)3Zn.  Amorph. 

Saccharinsanres  Rupfer,  (C,H,  |0«),Ctt 4H,0.  Ktjstalle,  bei  190* 
«erden  sie  wasserfrei. 

Mit  Salpetersftnre  längere  Zeit  gelinde  erwärml^  giebt  Saccharin  grosse 
Kiyslalle  von 

Saccharon,  CjH,Og -f- HjO  (4).  Linksdrehend,  (a)/>  =  — C-l°,  einbasische 
Lactonsäure.  Die  getrocknete  Sub.sianz  schmtlst  bei  145~]56°  unter  Zersetxung. 

Saccharon-Natrlum,  C^H^O^Na. 

Farblose  Krystallc,  es  krystallisirt  auch  mit  Wasser  als  CgHiO^Na H9O. 
Saccharon-Amnioniinn,  C,;H,U4-NH4.  Krystalle. 
Saccharon-Kupicr,  amorpl). 

Saccbaronldsttngen  Verden  nicht  durch  ^Ibenutia^  wohl  aber  durch 
Bleiesiig  geftllt 

Mit  Alkalien  und  Erden  oder  auch  Ourbonaten  geht  Saccbaron  in  Saccha« 
ronsänre»  C«H|«Or»  fiber. 

Diese  giebt  mit  Silbeiw^d  noch  Essigsäure  und  ist  CH,  GOGH,  also  eine 

^COH 

CHOH 
CHOH 
COOH 

swnbastsche,  fllnfwetdiige  Säure. 

Saccharonsaures  Natrium,  C^HgO^Na^.    Schwierig  krystallisirbar, 
Saccharonsaures  Ammonium,  CjH^Oj(NH^)j,  krystallisirbar. 
Saccharonsaures  Calcium,  O^HgO^Ga,  amorph,  leicht  löslich. 
Saccharonsaures  Silber,  CiH^O^Ag,,  Niedencblag  aus  anderen  Sailen 
mit  SSbcmitnt» 

Saccharonsaures  Kupfer  und  Blei  sind  amocpb,  ersleies  IfiaKdi,  letsteres 
alt  Miedeiachlag  mit  Bteisaken  zu  gewinnen. 

Saccharon  liefert  mit  Jodwasserstoff  die  Säuren  CcRg04  uadC^Hi^O«, 
letztere  ist  («)-Methxl*Glutar8äure. 
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Hmdlwllrtufcinii  der  Chinde. 


a.  Isosaccharin,  C^H^gO^. 

Ifftltosacchariii.  Atide  mmlhquc  (s.  u.). 

Von  CuismiR  (15)  aus  Malnjrrap  utid  Mikfacoclier  und  von  KniAMi  (16)  aas 
MüdiaQckf r  durch  Einwnktuig  tob  Kalk  hafenallt 
Galactofc  giebt  kein  Itosaccharia  (15). 

Nach  KiLiANi's,  von  Wehmer  und  Tollbns  (18)  bestätigtem  Verfahren  Iflst 
man  1  Kilo  Milchzucker  in  9  Litern  Wasser,  setzt  450  Grm.  Kalkhydrat  zu  und 
lässt  das  Gemisch  G  Wochen  unter  Umschüttcln  stehen;  die  abgehobene  braun- 
rothe  Fiüssigkeit  giebt  nach  dem  Sättigen  mit  Kohlen^iäure  oder  Oxalsäure, 
Filtrircn  und  EindampJen  auf  ca.  2  Liter  iiulverförmiges,  isosaccharinsaures  Cal- 
cium (150— 180  Grm.),  welches  abfiltrirt,  gewaschen  und  mit  Oxalsäure  vom  Kalk 
befreit,  nach  dem  Emdunsten  eine  schöne,  slnhlige  Kiystallisation  von  Iso- 
saccharin liefen,  welches  sich  leicht  reinigen  llsst 

Isosaccharin  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Methyl-  und  AethyUdkohol,  GIfcerin, 
ja  etwas  in  Aelhei: 

Es  dreht  rechts,  61*6— 61-9**  (17)  «3°  (15). 

Wie  das  Saccharin,  ist  es  gegen  FKHUNG'sche  Ldsong,  sowie  gegen  Hefe  un- 
empfindlich. 

Bei  92*^  (18),  95°  (15)  schnulzt  es,  bei  stärkerem  Erhitzen  ist  es  etwas 

flüciitig. 

Salzsäure  ist  ohne  Einwirkung  und  giebt  keine  Lävulinsäure  (17,  18). 

Silberoxyd  liefert  nach  Kuami  keine  Spur  Essigsäure. 

Salpeterslure  ^ebt  Diozypropenyltricarbonstnre,  C^HgOi  oder 
vielmehr  deren  LactonsSure,  CgH«Of,  welche  ein  amorphes,  schwer  lösliches 
Calci umsals,  (C«HTO,),Ca,  femer  Salsa  von  ähnlichen  Eigenschaften  mit 
Baryum,  Strontium,  Blei  liefert,  und  welche  mit  Jodwasserstoff  unter 
Rohlensänreentwicklung  in  Glutarsäure,  0511^04,  tibergefiihrt  wird. 

Beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoff  giebt  Isof5accharin  (wie  das  Saccha- 
rin) flüssiges,  bei  205°  siedende.«?  a-Mcthyl-Valerolacton,  C«H,„Oj,  und 
«•Melliyl-Valcrinnsaure  (Methyl-Piopylessigsanre),  C^.HjjO.^,  femer  entsteht 
ein  bei  liJ7  '  schmelzendes  Laclon,  C^Hi^Oj,  welches  mit  Basen  Salze  einer 
Säure,  C^HjjOs,  liefert,  und  ein  anderer  ki3f8tallisitter  Körper. 

Mit  Phenylcyanat  entsteht  nach  Ttamt  (13) 

Isosaccharin-Tetra-Phenylcarhamat,  C(H«0(COg<NH*C«H,)4,  bei 
181*  schmelzendes  Pulver,  welches  dem  bezw.  Saocharinderivat  entspricht 
Isosaccharin  giebt  mit  Kalk  behandelt  pulverförmiges 
Isosaccharinsaures    Calcium    (CgH,  i05)jCa   (18),    (naclf  Cuisinier 

CijHjoO.oCaO -h  H^O),  welches  sich  in  100- 1Ü3  Thln.  Wasser  löst  (s.  o.). 
Dieses  Salz  ist  von  Dlbrunfaut  (19}  schon  erhalten  und  als  Sak  einer  <uidt 
mattique  beschrieben  worden. 

Isosaccharinsaures  Natrium  dreht  links. 

3.  Metasaccharin,  C^H,qOj, 
Wird  aus  der  bei  der  Isosaccharindarstellung  mittelst  Milchzucker  und  Kalk 
vom  isosaccharinsauren  Calcium  abültrirten  I^sung  nach  Kjuami  (20)  gewonnen, 
wenn  diese  monatelang  stehen  bleibt  (In  Venuchen  von  Wkiamt  und  TcuoDis 
hat  ach  nichts  abgeschieden).  Es  scheidet  sich  dann  in  welligen  Maasen  neta- 
saccharinsaures  Calcium  ab,  welches  sich  aus  heissem  Waaser  umkiyslatll- 
siren  läst  und  mit  Ozalsiure  seraetst  em  Fdtrat  giebt,  aas  welchem  Meta- 
saccharin kiystallisirt 
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KoUralifdMte.  179 

In  Wasser  und  Alkohol  leich^  m  Aether  schwer  Uisliche  Kiystalle  von  141 

bis  142°  Schmp. 

Metasaccharin  ist  Unksdrchend,        =  —  4!s-4  in  ca.  7proc.  Lösung. 

Meiasaccharin  rcagirt  neutral,  bildci  aber  mit  lia^cn  gicichfaUs  neutrale 
S«ke  der  MeUsacchariasIure. 

Mit  Salpeterslnre  bildeC  Metataccharifi  nach  Kiuami  die  sweibatiiclie 
DormaU  Trioxyadipinsftiire,  C«H}«Of,  wdche  ichfifi  kiTitülisRie  Sabe 

Mh  Jodwaaaerttoff  enMeht  »ormalea  CaprolactoHi  C^Hi^O^,  und 

normale  Capronsäure. 

Mit  Phenylcyanat  entsteht 

Metasaccharin  -  Tetrripl- cnyl(  arbamat,  C«H«0(CO,*NH*CgHt)4, 

amorphes,  bei  210°  scVwik.  iiciiucä  i  uUcr  (13). 

Metasaccharinsaures  Calcium,  (C,;H,  iOfi)jCa -4- 2 HjO, 
HetaaaccharinBaiirea  Rnpfer,  (C,Hi,0,)2Cu4*3H}0,  Wanen,  welche 

aich  ana  der  grOnen  LOrang  ton  kohlenaaureni  Kupfer  m  McCaaaccharinaollOaong 


HeUaaecbarinaaarea  Blei»  kryataUisiicader  Symp. 

B.  Säuren  neb&t  deren  Lactoiicn. 
Von  den  Glycofien  leiten  sich  verschiedene  SAuren  ab,  welche  sämmtlich 
leklier  an  Sanmtof  als  Jene  aind  n&d  weiche  dnidi  Qjgrdalicm  ans  den  Gljrcoaen 


Bei  gelinder  Qqpdatioa  (meist  mit  Brom  nnd  Süberoogrd)  entstellen  die 
einbasische  Glyconsäure  und  ihre  Isomeren,  bei  stärkerer  Oigrdaiioii  (mit  Salpcter- 
alttfe)  entBtdMn.die  2  basische  Zuckersäure  und  itire  Isomeren«  x.  B. 

Dextrose  Gl>'coittäure  Zucker^urc 

und  analog  existirt  die  Reihe  Galactose»  Gatactonsäure,  Schleimsäure. 

Ninnnt  man  in  der  DeMte  eine  Aldehydgruppe  COH  an,  so  ist  diese  in 
der  Glyoonalnre  an  COOH  oajrdiit;  und  wenn  noch  eine  andere  CH|OH-Gnippe 
der  Dextrose»  lesp.  Glyconaliiie  au  COOH  oqralift  wird»  ao  entsteht  die  awei> 

baaiacbe  Znckersäure. 

Ausser  den  Glyconsäuren  und  Zuckersäuren  existirt  die  Glycuronsäure, 
CgHjjjO,,  welche  in  dor  Mitte  zwischen  obigen  beiden  Säuren  steht  und  durch 
Oxydation  in  Zuckersaure  ulicrtrebt  Sic  ist  künstlich  noch  mehr  m\i  Sicherheit 
aus  Dextrose  erhalten,  entsteht  jedoch  wahrscheinlich  im  Organismus  in  Folge  von 
Oxydationsvorgängen. 

Sie  ist  als  Glyconslnre  m  betrachten,  deren  CH,OH-Gruppe  in  COH  über- 
gegangen ist,  d.  h.  als  Halbaldehyd  der  Znckeraiure»  wenn  man  ilir  nicht 
eine  Formel  beilegen  wiü,  welche  der  von  Tolucms  Ar  die  Giycosen  vorge* 
tfWagfiifn-  wnalffg  ist« 

CHjOH        COH  /CHOH  COOH 

CHOH  CHOH        /  CHOH  CHOH 

CHOH  CHOH      f(      CHOH  CHOH 

CHOH  CHOH  \  CHOH  CHOH 
CHOH  CHOH  \  CHOH  CHOH 
COOH         COOH  \C0  COOH 


Wie  von  den  Glycoseo  sind  audi  von  den  Glycon-  und  Zudceialnien  mehreie 
laomere  bebuml^  denen  man  simmtlich  die  obige  Struktur  beilegen  mus^  da 

la* 
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lio  lUa^ttrtcrbadi  der  Chcnite. 

sie  normale  Kolik-nslottlagerung  besitzen,  da       VVasserstoff  und  Sauerstoff  nidit 

anUeiii  als  in  ol)i<^en  Formeln  enthalten  k  Mim  ti,  und  ferner,  da  sie  nicht  mehr 
isomere,  sondern  identische  Produkte  lietern.  hoUaid  man  durch  Kni/iehimg  von 
Wasser  oder  Kohlensäure  oder  durch  Einwirkung  von  Phospboichloiid  u.  s.  w. 
Defhrate  aus  ihnen  henteUt 

Worauf  diese  Isomerien  berahen,  ist  unbekannt  Die  Ursache  scheint  nidit 
analog  der  bei  Trauben-  und  WeinsäDven  m  Frage  kommenden  xu  sein»  da» 
anscheinend  sind  die  bekannten  Zuckersäuren  nicht  höher  als  C(H|»Ot  kim> 
stituirt,  also  ist  Polymelie  anscheinend  ausgeschlossen. 

Wahrscheinlich  beruht  die  Isomerie  auf  verschiedener  Anordnung  der  Ein«l> 
atome  an  die  Kohlenstoffatome,  «ie  sie  van  t'Hoif  und  LBm,  sowie  nencr 
ding9  WisuCEKUs  (31)  zur  Erklärung  verschiedener  Isomerien  annehmen  (s.  pag.  20). 

Durch  vcrschicdenseitige  Anordnung  der  Carboxylo;ruppen  der  Zuckersäuren 
wird  mnn  nach  WisT  tcENi'S  z.  B.  erklären  können,  tlass  S(  lileinisäure  nitbt  geneigt 
ist,  ein  Anliydrid  zu  bilden,  während  Zucker&äure  sehr  leicht  in  eine  Lacton- 
säure  übergeht. 

a)  aedttwerüilge,  einbasiadie  Säuren,  C«H|,0|  und  deren  tM^oat, 
CgH^^O«,  Qlyoonata«  und  Isomere. 

s,  CUyesMSMuTe,  C^IIj^O,. 
Glucoasiure,  Dextronsture,  Glycogensftore  (s.  audi  Ifamiiisinrc^ 

pag.  182). 

Von  BtMwm  und  Habermahh  (ss)  aus  Dextrose  durch  Einwiifcong  von 
Chlor  und  nachher  Silberoxyd  hergestellt  Man  behandelt  verdttonte  Dex- 
troselösungen  8^10  Tsge  lang  mit  Chlorgas^  leitet  dann  Luft  durch  und 
trügt  bis  zur  Neutralität  SUberoxyd  ein.  filtrirt,  behandelt  mit  Schivefelwassento^ 
sättigt  mit  Calciumcarbonat  und  dampft  ein. 

Aus  dem  Caldumsalze  stellt  man  das  Bleisals  und  aus  letzterem  die  freie 
Säure  her. 

Aus  Dextrin  (^fO  i''^'  aus  Stärke  (24),  sowie  Taramylum  stellte  Haj^kr- 
MANM  aut  analoge  Weise  jedoch  durch  Kinwirkunp;  von  Brenn  eine  kry.siallisirte 
Säure  her,  vseh  hc  er  als  Dextronsäure  beschrieb,  und  weiche  nach  Heiufelo 
(31)  nicht  verschieden  von  Glycon«iüure  ist. 

Griesshammek  (30)  stellte  aua  Rohrzucker  mit  Bram  Glyconsäure  her, 
welche  er  al»  Zinksalz  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Zink,  und  Alkohol  ge- 
wann, entweder  direkt  oder  nach  vorhergehender  Entfernung  des  Bromwasser- 
fliofls  durch  Bleioxyd.  Die  so  erhaltene  Säure  scheint  retner  als  die  von  JbJOh 
WETZ  und  HABBRMAim  hergestellte  gewesen  zu  seiiL 

KiLtAMi  (ss)  wandte  zuerst  25  Grm.  Dextrose^  175  Cbcm.  Wasser,  67  Grm.  Brom 
an,  fpäter  jedoch  gleiche  Theile  Dextrose  und  Brom.  Nach  dem  Versdiwinden 
des  flüssigen  Broms  wird  unter  Durchleiten  von  Kohlensäure  schwach  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  dann  in  sehr  gelinder  Wärme  mit  Silberoxyd  und  Schwefel* 
wa.sscrstoff  und  endlich  mit  kohlensaurem  Kalk  behandelt.  Die  L^teong  g^bC 
beim  Eindampfen  gl  yc  on  sa  u  rc  s  Calcium. 

FuDAKOWSKt  (29)  erhielt  ni(ht  ^anz  reine  (ilyconsäure  aus  LactOglfCOaC 
(Dextrose^,  welche  aus  Mih  hzucker  abgeschieden  war. 

I)urch  eine  ^rö^scre  Arbeit  /cis^te  HiK/ttin  (31),  dass  die  aus  Hex  Irin, 
Maltose,  Dextrose  hergestellten  Sauren  identisch  sind,  und  zwar  gieicligUtigi 
ob  man  Brom  oder  Ci)lor  angewandt  hatte. 
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BoüTROUX  (33)  eriiieUGlycon säure  an»  Dextrose  bei  der  Oj^pdalionsgilbniiig 
mittelst  ifyeoierma  octH* 

CZhittenden  erhielt  aus  Glycogen  (26)  eine  Glycogensfiure,  welche  mit 
Gljrcon säure  identisch  sein  wird,  wenigstens  sind  die  Unterschiede  sehr  gering. 

Als  Paraglyconsäurc  besrhrcil>t  n«'»NiG  (j;;)  eine  wie  die  Glyronsänre 
zusammengehet :'te  S  iure,  welche  diirrb  liehancleln  von  ( Ilyronsaiire  mit  Salpeter- 
säure von  1*3  s[tec.  Cjew.  in  der  Killte  entstellt  und  sich  durch  leichte  Krystalli- 
sation  der  Alkali»  und  Ammunium!»alze  iinter!K:heiden  üoll.  Vielleicht  entsteht 
noch  eine  andeie  isoneie  Siure  hierbei. 

Nach  VoLnar  (s8)  ist  die  Paraglfconsänre  mit  der  gewöhnlichen  Glycon^ 
sinre  identiscb,  indem  letsteie  ebenralls  aus  verdOnntem  Alkohol  kiyataUisiite 
Salze  des  Kalium  und  Ammonium  KeleH. 

IMe  freie  Glyconsäure  wird  aus  dem  Bleisalze  mit  Schwefelwasserstoff  er- 
halten, sie  ist  ein  allmählich  Krystalle  liefernder  Syrnp,  welcher  in  Wasser  sehr 
leicht,  in  Alkohol  schwerer  löslich  ist  und  welcher  beim  Stehen  s.  ThL  in  das 
Lacton  oder  Anhydrid  übergeht  (3.1). 

Sie  ist  rechtsdrehenü,  Sake  derselben  mit  der  äcniivalcnten  Menge  Schwefel- 
saure versetzt  zeigten  (a)ö=4*8 — Ö'S"  in  gegen  2i>r()c.  T  ösung  (31). 

Glfconsiure  und  glyconsaure  Salae  sind,  cntgegengesetst  manchen 
ftoheren  AngabcD^  mdilfisfent  gegen  FkRUNo'sche  Lösung  (33). 

Silberoxyd  oogrdirt  nach  Kiuam  Glyconsänre  m  GI7C0I  säure. 

Salpetersäure  oaijdirt  su  Zuckersture,  Kassonsfture  [einer  amorphen 
Säure,  CjHgOri  welche  amorphe  Salse  liefert  (s.  Rohnucker)]»  Weinsäure, 
Traubensäure,  Oxalsäure  (27). 

Brom  liefert  Bromessigsflure,  Oxalsäure,  Bromoform  (23>. 

Nalriumamalgam  ist  ohne  f'infiuss  (Hkrzfeld  gegen  v.  Wachtel). 

Jodwasserstoff  und  Phosphor  bilden  nach  KiLlANi  und  Kleemaknt  (34) 
normales  Caprolacton  und  normale  Capronsäure,  wodurch  wieder  be- 
wiesen ist,  dass  in  der  Glyconsänre  und  somit  auch  der  Dextroee  normale 
Kohlenatoflbtruktar  Torhanden  ist 

Glyconsäure  ist  eine  ebbasische  Säure  (Frmo  (3$)],  sie  liefert  Jedoch  als 
mehratomige  Säure  auch  sogen,  basische  Sake  mit  2  Metallwerthen  (36). 

Die  AlkalisaUe  kiystallisiren  schwer  aus  Wasser,  leichter  aus  yerdUnntem 
Alkohol. 

Das  Kaliumsalx  bildet  Nad^  CgH||0}K+3H|0  (30),  das  Ammonium- 
salz  Blätter. 

Ein  basisches,  Nadeln  bildendes  Salz  beschreibt  Grik,srhammpr. 

Das  neutrale  Calciums  al2  ist  nach  Griesskammer  (CgH,  jO j)jCa4- 2HjO, 
ebenso  nach  HAsnuANN  (23).  nach  HnzRU)  (31)  und  Volpert  (28)  ist  es  nach 
UHgigem  Ttocknen  über  Schwefelsäure  (C6Hji07),Ca-hH,0,  nach  KoiAMi 
gsns  oder  fiut  wasserfrei,  Chtttemdin  erhielt  aus  Glycogen  ebenfalls  wasserfreies 
Sals.   100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15**  8*8— d*7  Thle.  glyconsaures  Caldum. 

Das  Baryumsalz  ist  nach  Herzfkld  und  KlLtam  (C4H||Of)^Ba4>  SHjO, 
nach  Habermann  (CgHuO^jjBa -i- 4H,0. 

Bei  langem  Liegen  Über  CMorcnlcium  verliert  es  Wasser.  GROtöSUAMMSR 
fand  (CjH,^07).Ba  4- 2HjO.    Ueber  Kry«;tallform  ü.  Ludecke  (31). 

Von  Hi.ASiwETZ  (36)  sind  zerset/Iic  he  basi&che  Salze,  CgHgO^Ca  und 
CgH^Oj  Ba,  hergestellt  worden  [s.  a.  Chittenden  (26)],  Herzfeld  (31)  erhielt 
CeHgO,Ba-+-H,0. 


iBt 


Das  Silbersaiz,  C^H|^0,'A^,  ist  ein  Niederschlag  aus  alkoholiicber 
Lösung  (30). 

Bleisalz,  (CgH||Oj)}Fb,  Alkohol  schlägt  e&  auä  einer  lA>buiig  von  Blei- 
caiboDtl  Ib  Glycoulnre  iMer  (30). 

Bleiessig  filUt atisgljPooosfttnemGaldiiiii  b«sisches  C^H^Oj*  Pb,  (HLAannm 
und  HABiKiiAini.  CmTTmDBN). 

Cadmiumsals»  (C^Hif  0^)^06,  ist  «moiph  und  wiid  diudi  Alkohol  ans  der 
«fssrigen  LOsnng  gefällt  (22). 

Mangansalz,  (C„H,,0,),Mn  (CHtTTRxnKN).    Mikroskopische  Nädelchen. 

Kobaltsalz,  (CgH, ,07)300,  amorph.  KrystaUifiirt  in  Nädelchen,  welche 
bei  100°  getrocknet  1  Mol.  H3O  enthalten. 

ZinksaU,  (C^H^^O^jiZn -H  5H|0.  In  Wasser  löslich,  durch  Alkohol 
ßUlbar  (30). 

Glyconstnre-Aethylester  (ss)  ist  ans  der  Verbiadwig  desselben  mit 
Chloicaldum  mittelst  sch^vei^lseuceni  Natriam,  ExtraUrea  mit  Alkohol  mid 
Aelher  in  wawellitaitigen  Nadebi  erhalteo  (Hlasiwür  nnd  Hjunaumm).  Eine 
Verbindnng  desselben  mit  Chkncaldam,  20^(1^  (O,  0^111  + CaQ,,  entsteht  beim 
Einleiten  von  CMorwassemtoff  in  eine  alkohotiscbe  liösung  von  gifcoosanrem 
Calcium. 

Mit  Acetylchlorid  behandelt  rimmt  der  Ester  5  Acetylgruppen  auf  zu 
CgH602.C3H5.(C,H,0»)».  In  Aether  und  Alkohol  leicht  lösliche  Kiystallbüacbel 

von  103  5°  Schmp. 

Die  Structur  der  Glyconsäure  wird  die  unten  folgende  sein,  von  welcher 
sich,  falls  man  ir-Lagerung  annimmt,  diejenige  des  LaclMM  wie  folgt  abldbet. 


Lactonsaure.    isodiglycolathylen  säure. 

Die  der  Gif  consänre  entspiechende  Säure,  welche  ans  Mllchtocker,  Gummi 
aiabicom,  Galaclose  auf  analoge  Weise  wie  jene  aus  Dextrose  mittelst  Brom  and 
Silberoagpd  gewonnen  wird. 

Barth  und  Hlash^tz  (37)  stellten  sie  suent  dar  und  gewannen  aas  dem 

Cadmiumsalz  die  freie  Sftore  in  Kiystallnadeln,  (C«H,,Of)t  +  H«0,  welche 
bei  100°  Wasser  verlieren  und  zu  CeHjoO,,  d.  h.  dem  Lacton  der  Galacton- 
säure  werden.    Sie  nannten  die  Säure  Tsodiglycoläthylensäure. 

Nach  KiUANi  (38)  lässt  man  1  Thl.  Milchzucker,  7— Ö  Thlc.  Wasser,  2  Thle. 
Brom  unter  Umschtltteln  24  Stunden  stehen,  erwärmt  dann  schwach  auf  dem 
Wasäerbade,  und  behandelt  nach  dem  Wiedererkalten  mit  Silberoxyd.  Noch  besser 
inveitirt  man  suertt  den  Ifikfasudcer  «ktrch  Kochen  mit  Terdttamter  Schwefel« 
slnre  (39).  Schliesdich  stellt  man  durch  Kodien  des  entstlboilen  FUtrates  mit 
kohlensaiarem  Cadminm  das  CadmiumsaU  her.  100  Grm.  Müduucher  Sefem 
50  Grm.  galadonsaures  Ouimium. 

Galactose  geht  nahem  quantitativ  in  Galactonsäure  über. 

Nadk  KiLUMi  (39)  sind  die  zuent  erhaltenen  KiystaUe  die  iieic  Galacto n* 
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säure,  CgH,,Of,  welche  bei  9&—- 100^  in  das  gummUrtige,  kaum  mehr  saure 
Lacton,  C^HjpO^.  ubergeht. 

Galactonbaure  ist  auch  von  Ballk  (40)  hergestellt  worden. 

GaUctontftUfe  Mt  iodilfeieiit  gegen  FkBUM«^!^  Lteimg  (41}. 

Silberozjd  cnydirt  sie  zu  GlycolsAur«,  doch  etWM  tchwieriger  als 
GlycooaäQie. 

Salpeterslnre  liefert  neben  anderen  StofTen  Schleimaftare. 

Jodwasserstoff  wandelt  sie  in  normales  Caprolacton  um  (39). 

Phosphorchlorid  wirkt  auf  das  Calciumsalz  stark  ein. 

Die  Galactnnsäure  ist  recbtsdrehend,  sie  giebt  mit  ammoniakaUscbem 
Bleiessig  einen  Niederschlag. 

Kalium.salz;  wein  geistige  Lösungen  der  Säure  und  vun  Kali  geben  einen 
klebenden  Niederschhi^. 

Natfittmsalz,  C^Hj  (O^  Na  4-  2H2O.  BOsdie)  von  Idemen  Nadeln. 

AmmontumsaU,  CgH^iOj-NH^.  Grosse,  bdle  Krystalle,  wdcbe  nch  bei 
106*  gdb  ftiben. 

Calciumsalz,  (CsH|,07)sCa  4- ÖH^O.  GlSnzende  Kiystalle,  welche  bei 
100°  zu  (C„H,iO,),Ca-i-HjO.  bei  140*  SU  (C«H,0«),Ca  werden  (37),  indem 

sie  sich  gelb  färben  und  zersetzen  (42). 

Auch  ein  Salz  mit  2^H^O  scheint  zu  cxisriren. 

Cadmiumsalz,  (CßH,  ,07)2Cd -h  4H80  und  (C\H ,  ,0-)._,Cd -h  H,0. 

Ersteres  krystallisirt  beim  Verdunsten  in  der  Kälte  in  biischeligen  Nadeln, 
letzteres  beim  Erkalten  warmer  cuncentrirter  Lösungen  in  Nadeln.  Bei  140° 
bleibt  (C,H,0£)2Cd  oder  eine  etiras  wasserAnnere  Snbstuis. 

BleisaU,  (CJIjoO;),rb,-h3PbO.  Basiscbes,  mit ammoniakalischem  Blei* 
eisig  eibaltenes  Sals. 

Kupfer*  und  Silbersalz  sind  amorph,  letiteicf  kann  ans  conoeatrirten 
LOsnngen  ab  seiseldiche  Gallerte  geflUlt  werden. 

3.  Arabmosecarbonsäure,  C^Hg^Of. 

Eine  von  KiiiANt  (43)  aus  Arabinose  imd  Blausäure  hergestellte,  der 
Glyconsänre  isomere  Säure. 

Gleiche  1  heile  Arabinose  und  Ws^ser  werden  mit  1  Mol.  Blausäure  in  60 
bis  70proc.  LAsung  versetat  Kadi  d  T^gen  sebaidet  sieb  das  Amid  der  Ära* 
binosecarbonaiure  in  Middchen  ab^  dies  liefert  beim  Kodien  mit  Baryt- 
waaser  das  Barynmsab  der  ArabinosecarbonsAare,  woraus  die  freie  SAure, 
fesp.  Our  Lacton,  hergestellt  wird.  Man  kann  auch  das  Amid  mit  SalssAuce  ser* 
sctsen. 

Aus  der  Lösung  der  freien  Säure  krystallisirt 
Arabinosecarbonsäure-Lacton,  C^Hu^Og. 

In  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln,  welche  bei  145 — 150* 
erweichen.    Linksdrehend,  (a)^»  =  —  54*8°  in  nahe  lüproc.  Lösung. 
Calciumsalz,  amorph,  gelatinirt  leicht 

Barynrntala  ist  amorph. 

Jodwasserstoff  wandelt  A rabin osecarbonsAnre  in  normales  Capro- 
Imcton  um,  daneben  entsteht  etWM  normale  CapronsAure. 

SalpetersAure  oxydirt  zu  einer  der  ZuckersAure  isomeren  Säure,  der  Motn- 
suckersäure  (s.  d.),  welche  unter  Vethtst  von  SH^O  als  Doppel-Lactoa, 
C«Hf  O«»  kiTstaUisirt  (ju  u.). 
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Arabitio8ec«rboti>fture*Ainid,  CsHuO^-NH,.  Nftdcklie&*  lekfai  in 
iirann«iii  Waaier,  schwer  in  Alkobol  und  A«Cher  lötlicb«  « 

Bei  lao*  tritt  Gelbflrbung,  bei  180*  Zenetsong  ein.  Alktlien  sowie  Sals- 
säure  spalten  das  Amid  beim  Eriiitien  in  Ambtnosecarbonsinre  und  Ammo- 
niak. 

Die  Bildung  der  Arabinosecnrbonsäurei  C«H,sOy«  ist  nur  mit  der 
Formel  C^Hi^O»  der  Arabinose  vereinbar. 

4.  MaimHitlhMC,  C«H,,0,. 
Eine  von  Gorup-Bbsanez  (44)  aus  Mannit  durch  Oxydation  mit  Platin- 
mohr  neben  Mannitose  (s.  l^vulose)  erhaltene;»  unkrystaUiiirbare  Siorc^  weiche 

der  Glyconsäure  jedenfalls  nahe  steht. 

Man  verreil)t  20— 30  Grni.  Mannit  mit  dem  doppelten  Gewicht  Platin  mehr, 
befeuchtet  mit  Wasser  und  lasst  unter  l'euctitlinltung  3  Wochen  stehen,  zieht  dann 
mit  Wasser  aus,  fällt  mit  Bleiessig  aus  und  zersetzt  die  Fällung  mit  Schwelel- 
waasenttA 

Fkreie  Mannitefture  ist  gummiartig,  zersetzt  Carbonate,  fiült  Bleiessig,  Qbev> 
schlissiges  Baiytwasser,  ammoniakaliscbe  KupferKhittng;  ale  reducirt  Silber* 
Idsnng  und  alkalische  Kupferlösung  bei  gelindem  Erwilrroen. 

DieSalae  sind  wie  diejenigen  der  Glyconsäure  nadi  CeH,^07*R  euiammcii- 
gesetzt,  aber  amorph  oder  höchstens  körnig  mikrokrystallinisch . 

Caiciumsalz,  (CgH,  ,07^2'^^-  Hurch  Kochen  mit  kohlensaurem  Calcium 
und  Füllen  mit  Weingeist  zu  erhalten.    Weisses,  erdiges  Pulver. 

Bleisalzc.  (Cj^H,  j07)2PL)  ist  durch  Kot  hen  von  Mannitsäure  mit  Hlcioxyd 
und  Filtriren  der  Weissen  Flüssigkeit  zu  erhalten.  Stets  bilden  sich  auch  harzige, 
basische  Salxe. 

SilbersaU«  C«Hi  lO,  •  Ag.  Wird  aus  neuinücn  Salaea  mit  Sübeniittat  klaig 
medeigescUagen  und  moss  scfandl  gewaschen  und  getrodmet  werden. 

Kupfcrsalze. 

(C(Hii07),Cu  entoteht  schwierig  aus  Mannitatore  mit  kohlensaurem  Kupfer- 
oxyd. Auch  Salze  nndercr  Zusammensetsung  existiren.  Sake  anderer  Metalle 
konnten  nicht  gewonnen  werden. 

Anhang  su  den  Glyconeänren. 
AtalMMlH%  C(R,«0«. 

Beim  Behandeln  von  Arabinose  mit  Wasser,  dem  doppelten  Gewicht  Brom 
und  Silberoxyd  erhielt  Baufk  (45)  —  analog;  der  Bildung  von  Glyconsüurc  ttnd 
Galactunsaure  aus  Dextrusc  und  (ialactose  —  die  Arabonsäurc,  für  welche  er 
in  den  Sal/en  die  Formel  CjH,yO;  und  in  freiem  Zustande  die  Lactonforniel 
C^HioO^  fand.  Ballk  benutzte  das  krystallisirbare  Blcisalz  zur  Isolirung  und 
untersuchte  nachher  das  Cadmiumsalz  und  Caiciumsalz. 

XiiiAin  (46)  stellte  die  Arabonsiure  auf  Ibnliche  Weise  her,  üaud  jedoch, 
dass  sie  nicht  CcHi^Or  oder  C«H|oO«,  sondern  C(H,oOe,  und  das  Lacton 
wahracbeinUch  C»H|0«  ist  und  ichloes  hienuis  weiter  auf  die  Zosammeasetiang 
der  Arabinose  (s.  d.). 

Die  Arabonsäure  ist  hiemach  eine  TetrahydrozfValerianstnre. 

Die  Arabonsäure,  re^.  Lösung  ihres  Lactone^  ist  ohne  Wiiknng  «sf 
FuiLiNG  sche  Lösung. 

Baryumsalz,  (C.,H,0^)2Ha.  Aus  Arabonsäure  und  kohlensaurem  Baiyum. 
ötrablige  KryslaUma^se  oder  tnikruskopisclie,  ianghcbe  Taleln. 
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Caiciumsalz,  (C^H^OJjCa -4- 5H,0  [(QH,  ,0,),Ca -h  4H,0,  Bauer]. 
StrontiumsaU,  C|H90|)|SrH-5H,0.  Aus  Prismen  bestehende,  glAozend« 
Krusten  (47). 

b)  6werthige,  zweibasische  Säuren  der  Formel  CgH|0Og  nebst  deren 
lAcUmen  CfH^Oj  und  C«H«0«,  ZuckeraAure  und  Isomer«. 

I.  Acfctnftm^  C«H|«Og,  uid  fticfcuttscisusliMS,  C«HgOf. 
AtMm  tüetkßrktm,  DÖmomiER  (50c).  Verinsene  Namen  sind  Hydraxal- 
slbue  (Gmütm-VABKY)  Mctsweittsattre  (ErdmamkX 

Schon  von  Scheei  l  (48)  als  Synip  aus  verschiedenen  Stoffen  mit  Salpeter- 
säure hergestellt,  wurde  die  Zuckersäure  von  ihm  und  von  Verschiedenen 
längere  Zeit  Hlr  ApfeUättre  peballen,  bis  DönKRFirJER  [s.  Erdmann  (59V,  GuiRiN- 
Varry  (49)  u.  A.  ihre  Verschiedenheit  nachwiesen.  Später  haben  Eri»mann  (59) 
(welcher  sie  für  Metaweinsäure  hielt),  Hkss,  Ijfbig,  Thaui.ow  (66)  und  besonders 
Heintz  (50)  die  Zuckerääurc  untersucht,  und  ganz  kürzlich  ist  sie  von  SoHST  und 
Tollens  (51)  als  La cton säure  krystolMit  erhalten. 

Von  der  isomeren  Schleimsfiure  onterKbeidet  «fie  Zuelcersiure  sich  be^ 
sonders  durch  ihre  ausserordentliche  LöslichlEeit  in  Wasser  und  ihre  Fähigkeit« 
eine  Lactonsäure  zu  geben»  während  ihxe  Zeisetsungsprodukte  dieselben  sind, 
welche  auch  Schleimsäure  liefeiL 

Man  gewinnt  die  Zackersfture  durch  Oxydation  vieler  Kohlenhydrate  und 
besonders  sämmtlicbcr,  von  denen  bekannt  ist,  dass  sie  bei  der  Hydrolyse  Dex- 
trosegeben, so  aus  Dextrose  (52),  ans  St.irk  e  (40.  5  i),  Rohrzucker,  Milch- 
zucker (53)  (aeben  Schleimsäurc),  terncr  aus  Üunimiarabicum  (49b)  und  Para- 
rabin  (54).  Hie  Bildung  der  Zuckersäurc  ist  wahrscheinlich  die  Anzeige  der 
Gegenwart  von  Dextrosegruppen  in  dem  betreffenden  Kohienli}  (irat,  denn  weder 
Lävulose  (5s),  noch  Sorbose  (valuscfaeinlich),  noch  Galactose  geben  behn  Bc- 
handefan  mit  Salpetersäure  Zuckersäure  (56). 

Femer  entMeht  Zuckersäure  aus  Gljcon säure  mit  Salpetersäure  (57)» 
und  sie  ist  Nebenprodukt  beim  Bebandeln  von  Dextrose  und  Maltose  mit 
Brom  (s.  Glyconsäure)  (58). 

Zur  Darstellung  wurde  frtiher  meist  Rohrzucker  benutzt,  wozu  von 
ScHRRi.F,  Thommsdorff  uud  besonders  Hkintz  (50)  detaillirte  Vorschriften  ge- 
geben  sind. 

Der  nach  dem  Abdampfen  von  Zucker  mit  Salpetersäure  bleibende,  etwas 
Oxalsäure  u.  s.  w.  entlialtende  Syrup  wird  mit  Kaii  neutralisirt  und  mit  Etisig* 
Säure  im  Ueberschuss  vecBettt,  worauf  nach  kflrserer  oder  längerer  Zeit  das 
saure  suckersanre  Kalium  auskrystaninrti  welches  snr  Herstdlung  weiterer 
Derivate  dient  Die  Mutterlauge  des  sauren  suckersanren  Kaliums  hält  Casson- 
säure,  C<^H,07,  welche  (wahrscheinlich  noch  suckerhaltig)  von  SmwnT  abge- 
schieden  wurde  (57  a). 

Nach  SoHST  und  Tollens  (51)  benutzt  man  statt  des  Rohrzuckers  besser 
Stärke,  welche  hydrohtisch  nur  Dextrose  liefert  und  folglich  keine  Neben- 
produkte aus  anderen  Glycosen  giebt. 

100  Grm.  Stärke,  100  Cirni.  Wasser,  l){\0  Cb(  m.  Salpetersäure  von  11,')  spcc. 
Gew.  werden  auf  dem  VVa^serbade  zuletzt  bei  60 — 70^  zum  Syrup  abgedampft,  dann 
mit  gleichem  Volum  Wasser  verdflnn^  mit  trockenem  kohlensaurem  Kalium  gesättigt 
und  mit  Essigtänte  stuk aogesäuert  Das  bald  abgeschiedene sanre  suckersaure 
Kalium  wird  nach  einigen  Stunden  abgesogen  und  auf  porOsem  Porcellan  von 
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Mutterlauge  befreit  und  ist  nach  einigem  LhuVrjstallisiren  und  K-ntfärben  mit  Tbicr- 
kohle  rein.    100  Grm.  Stärke  liefern        20Grni.  trockenes  Salz. 

Auä  dem  Kaliumsaccharat  stellt  man  durch  Doppelzersetzung  em  unlu^- 
Hches  Salz  und  hieraus  die  freie  Säure  her.  Hedttz  u.  A.  benutzten  das  Blei-,  Baiyum-, 
CadtniuiDsalz;  nach  Sohst  imd  Toluens  ist  es  am  besten,  das  Silberaals  hemi' 
stellen,  und  dies  mit  Salzsäure  zu  zerlegen.  Man  ftllt  hierzu  die  mit  Ammomak 
neotralisirte  Lösung  des  sauren  suckenMuien  Kaliusos  nut  Silbenitra^  wiadit  den 
kömig  gewordenen  Niederschlag  aus,  zerlegt  ibn  mit  nicht  übeiSChOssiger  Cblof- 
wasserstoftäure,  filtiii^  dampft  ein  und  lisst  an  der  JLuft  stehen. 

Ans  den  Syrupen  der  fteien  Zuckersäure  hat  Heintz  nie  Krystalle  erhalten, 
Guerin-Varry  (49c)  und  Erdmann  (59)  haben  Krystalle  gesehen,  deren  Natur  nicht 

entschieden  wurde,  Soh^t  imH  i.ess  (51)  dagegen  erliielten  allmählich  einige 
Krystalle,  welche  beim  hinbringen  in  neuen  Syrup  stets  rasche  Krystaüisalion  ver- 
anlassen. Die  so  erhaltenen  Krystalle  sind  jedoch  nicht  die  Säur«  C^Hi^Os 
sondern  die  Lactonsäure  C^HgOj. 

Saccharo-La ctonsäure,  C^HjO^. 

Unter  dem  Mikroskop  dreieckige,  oder  Trapezformen  zeigende  Krystalle, 
welche  luftbeständig  sind,  aber  sich  sehr  leicht  in  Wasser  zum  Syrup  lösen  und  lang- 
sam wieder  auskiystallisiren.  Impfen  einer  Spur  der  Substanz  erleichtert  daa 
Kiystallisiren.  Schmp.  180^ 

Rechtadvdiend  (60),  ist  zuerst  +  87*^*^  und  vermindert  sidi  sehr  langaam 
auf  ^  22*5°.  Löst  man  das  saure  zucketsaure  Ammonium  mit  der  entsprechen« 
den  Menge  Salzsäure,  so  ist  (o)/»  zuerst  =  +  8 — 9"  und  nach  einigen  Wochen  eben- 
falls —  -+■  (51).  Hieraus  kann  man  schliessen,  dass  die  ZuckersÄure  in 
Lösung  weder  CgH,  yOf,  noch  CgH^O-  ist,  sondern  beides  enthält  (51). 

Gegen  FKUi.iNo'sche  Lösung  ist  die  Säure  in<lirterent  (61),  alkalische  Silber- 
lösung  und  Goldlösung  werden  bei  cc  in  cum  Lrwciimen  rcducirt. 

Beim  Erhitzen  wird  ZucKerlactonsäure  zersetzt,  es  entweicht  Kohlen- 
saure und  bildet  sich  ein  Brenzschleimsäure  und  Isobrenzschleimsäure 
haltendes  Destillat 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Bohr  auf  150°  werden  Kohlensäure  und 
Wasser  abgespalten,  und  es  entstehen  Dehydroschleimslure  und  Breaa- 
schleimslure  (Furlurandi-  und  -monocarbonsKure)  nebst  Diphenylenozyd, 
folglich  dieselben  Stolle»  welche  aus  Schleim sfture  bei  gleicher  Behandlung  ge^ 
bildet  werden  (51)  (s.  pag.  18S). 

Ueber  beim  £rhibcen  mit  Schwefelsäure  entstehende  Sloife  s.  Hnrnn  (64}. 

Salpetersäure  liefert  nach  Hommaiiir  (6aa)  Traubensäure  und  Wein- 
säure» femer  Cassonsäure. 

Jodwasserstoff  und  rother  Phosphor  bilden  bei  140->ldO^  Adipin- 
säure (62). 

rhosphorchlorid  und  saures  zuckersaures  Kalium  bilden  nach  Bt.Li.  (63) 
und  D£  LA  MorT£  (62)  Ch iormuconsäurechlurid  und  Chlormuconsäurc, 
welche  identisch  mit  den  ans  Schleimsäure  erhaltenen  gleichnamigen  Produktsn 
sind  (a.  A.). 

Die  Zuckertactoniiure  ist  beim  Titriren  in  dtr  Kälte  einbasisch,  geht 
jedoch  beim  Erwärmen  mit  Basen  sofort  in  die  zwetbasiscfae  ZuckersÄure 
Aber  (si> 

Salze  der  Lactonafture  sind  ikicbt  bekannt 
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8«ke  der  ZucVersSure  [s.  bes.  Heintz  (64)  und  femer  Sohst  und  TolLIMS  ($t)]. 

Kaliumsal  7.e,  saures  zuckersaures  Kalium,  C^HjO^K. 

In  Wasser  i'SO  Thle.  von  7°)  schwer  löslich,  leicht  krystallisirend.  dlanzend« 
Nadeln.  Beim  Krwarmcn  geht  ohne  tielere  2^rsetzung  kein  Wasser  fort  (51).  Beim 
Glühen  schwillt  es  stark  auf. 

Neutrales  ^uckersaures  Kalium,  C^HgOgK|.  Krystaihsirt,  leicht  los- 
lich.  Essigsäure  fällt  das  Mure  Sab. 

NatnnmtaU«,  C«H,0,*Na  und  C,HgOg  Na,.  Schwvr  kiyatalfisiibar, 
•elir  locht  iMUdi. 

AnmoBlansaUe,  C«HtO,*KH«  (51,  Vieneitiie  Sialen»  dem  analogao 
KalhumaJa  Ihnlich,  ein  wenig  leichter  löslich. 

Das  netitrale  Salz,  QH^OhCNH«),,  Mt  ggoMPiaitig.  Bctm  Eiwlfimn  auf 
146—160''  deMiUift  Pyirol  ab  (65). 

Barftim  salze. 

Das  saure  Salz  ist  gummiartig. 

Neutrales  Salz,  CfiH^O.Ba. 

Aus  neutraler  T-Ösung  durch  Chlorbaryum  in  der  Kälte  erlialten  ist  es  wie 
die  meisten  schwer  löslichen  Sabe  der  Zucker&aure  erbt  flockig  und  käsig,  dann 
pulverig,  und  ana  dcan  Waadiwaaier  adieiden  sidi  Kijitalle  aib.  Diese  Kiyttallc^ 
aimie  hdn  gaftUm,  kijrtiattiMacbct  Salstind  waiiarfrci,  daa  pulverige  hält  dagegen 
S(  (vieDeichl  S)  MoL  Waver  ($!> 

StrontiiiiDtalse  ihalich  den  Barionsalsen,  SCeHgOg  SrH-SHtO. 

Calci nmaals.  Dmdi  Chlorcaldum  wM  C«Hg0t*Ca4*H|0  gdUH  (S^X 
dies  wird  bald  krystallinisch.  Frisch  geOllt  UM  et  sicb  In  Essigslme. 

Daa  aanre  Sab  ist  leicht  löslich. 

Ma  gnesiumsalz,  O,  Mg  +  3H, O.     Aos  ZockerlactoBsäure  und 

Magnesia  erhalten;  mikroskopische  Prismen  {j^o,  51). 

P 1  c  i  s  3 1 7  e. 

Beim  Mischen  von  mit  Essigsäure  angesäuerten  Losungen  von  saurem  zucket* 
saurem  Kalium  und  Rlei/ucker  fällt  das  neutrale  Salz  CgH^Og-Pb  (Heintz). 

Erwärmt  man  nut  Hleies&ig  m  neutraler  Lösung  oder  arbeitet  man  unter 
veränderten  Umständen,  z.  B.  mit  salpetenaaiem  Blei,  so  erhält  man  Salsa  ver- 
schiedener Zvsaimnensetsnng  nnd  vernmdnigt  mit  ttbetacbllssiger  Base  oder  mit 
anderen  Stofen,  s.  B.  Essigsiaic^  SalpetcisMure  nnd  AlkaU  [s.  ttber  die  früher 
staUgdbndenen  grossen  Discnssionen  (^]. 

Bfit  Chlorblei  bildet  es  ein  Doppebab,  CgHgPbOc+PbOt  ((^h), 

Cadminnsals,  C^HgOi'Cd.  Dorch  doppelte  Zersetzung  aus  mit  Ammoniak 
neutralisirtem  saurem  Kaliumsalz  und  Cadmiumchlorid  erhalten,  ist  es  erst  käsig, 
dann  fällt  es  kiptallinisch  sasammen..  Ein  Cadmium-K.aliamsals  ist  qmip- 
förmig  (67). 

Silbersalz,  CjH(,0  •  Ag,.  Beim  Eingiessen  von  neutralisirtem  Zuckersäure- 
sak  in  Silbemitrat  erhalten.  Beim  allmäriltclien  Zusetzen  von  Sübernitrat  zu  der 
mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung  des  sauren  Kaliunisalzcs,  löst  sich  der  Nicder- 
schbg  erst  wieder  auf,  dann  fällt  das  Salz  und  wird  bald  krystallinisch,  pulverig  (51). 

Kttpfetsals.  Das  neobnie  Sab  scheint  Mdich  sa  sein. 

Qaecksilberozjdsals.  Schwer  Ulslicher  Niedenkbb^ 

Witmothoxydsalx.  CgH^Oi  •  Big -f- 911,0»  Schwer  von  constanler  Zii* 
•aomensctsuns  so  erhalten.  FlockeiL 
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Mit  Antimonoxyd  giebt  saures  aMckersBOfCS  KaÜaoi  dem  BffecbwdBitid& 
analoge  Verbindungen  (68). 

Zinksalz,  C,.H,0,Zn  [Thaulow  (66)]  und  CeHsOgZn  ^  H5O  (50)  oder 
SCgH^iOgZn  +  H,0  [Hess  (66)],  TieUeicbt  auch  C«H«0«Zn  +  dH,0  (49c). 

Krystallinisch. 

Eisenoxydul  und  Oxyd  salz  {50).  Erstcres  ist  gummiartig,  letzteres  lässt 
leicht  ein  basisches  Salz  au?>falicn.  Sie  entstehen  beim  Losen  von  lesp.  Eisen 
oder  Eisenoxyd  in  der  Säure. 

ChroiDOxydsalz,  rhombische  Säulen. 

Zackerainre-Aethjrleiter  (64).  C«H9  08(CaH»)2.  Beim  Bdiandetai 
von  suckenaatem  Kalinm  oder  Galcivm  mit  Alkohol  mid  Salisiine  enMebt  «r» 
liast  steh  jedoch  nicht  abscheiden.  Iii  der  FlIlssiglEeit  entsteht  aber  auf  Zmaiim 
Cblofcaldum  eine  Verbindung,  S{C«H«Og(C|H|)|) -4- OiOt«  in  leicht  Uldichcn 
Nadeln,  welche  abgepresst  mit  schwefelsaurem  Natrium  versetst,  nach  Entfenumg 
des  Gypees  und  nach  dem  Eindonsten  den  reinen  Ester  mit  Alkohol  und  Aelhei 
gewinnen  lassen.    Strahlige,  in  Wasser  Utaliche  Krystalle. 

"uckersäure-Acthylester-Tctracetat,  C«H404(C,H,)j(CjH,03)4,  mi- 
steht  *aus  der  obigen  ChloicakittmTerbiMlung  mit  Ace^richloiür.  jüyBtalliniirb, 
bei  61"  schmel?:end  (67). 

Kin  nnhydrisches  Diacctat  der  Ztickersäure,  C6H^04(C5H,0^)3 ,  wird 
in  sehr  leinen  Nadeln  aus  Zuckersäure-Aethylester  mit  Acetylchlorür  ge- 
wonnen (67). 

Zucke  rsaures  Aethylamin,  C,H,Oj(NH,.C,Hj)„  Syrup,  Beim  Er- 
hitzen giebt  es  Aethyl-Pyrrol  (65). 

Zuckertäure-Amid.  Saecharamid  (69),  C«HtOe(NH2)3.  Aus  dem  in 
Aether  und  Alkohol  gd<Men  Aethylctter  mit  Ammoniak  geftllt  und  aus  Wasser 
umkiystalliairt  bildet  es  BUUftehen  oder  SMulcben. 

M»  ScklsiBMgQMit  ^(1^1  e^  9* 

Milch  ZU  ckersäure  (Äeidim  gaiactos<ucharimtmi  Act  dum  muäcum.  Schon 
1780  von  Scheele  (70)  aus  dem  Milchzucker  durch  Qigfdalion  mit  Sal- 
petersäure erhaltene  Säure.    Diese  ist  seit  jener  Zeit  aus  vielen  anderen 
Materialien  hergestellt  worden,  so  aus  srhirimigen  Stoffen,  wie  Gummi  arabicum, 
verschiedenen  l'crtinstofTen,  Pflan/enschlcim,  und  I'"ol"kcroy  (71)  gab  ihr  daher  den 
Namen  Acidc  muijutux,  ferner  i:^t  sie  aus  RalTinosc,  Mclitosc,  Dulcit  hergestellt, 
somit  aus  den  Materialien,  welche  bei  der  Hydrolyse  Galacto  se  liefern  oder  1 
welche  mit  letzterer  zus,amnieniiängen,  und  in  der  That  gicbi  tialaclose  beim  ' 
Behandeln  mit  Salpetersäure  über  75^  ihres  Gewichtes  an  Schleimsäure.   Aus  der  j 
aus  Milchzucker  gewonnenen  Galactonstture  entsteht  durch  weitere  Oxydation  I 
Schletmsiure,  so  dais  die  der  Reihe  Dtetroee,  Glyconslure,  Zockeraiure  ent- 
sprechende Serie 

Galactote,  Galactonslare,  Schlei msAure  erscheint 
Zur  Herstellung  wird  allgemein  der  Milchzucker  benutzt  Sehr  w- 
schiedene  Ausbeuten  sind  je  nach  der  Operationsweise  erhalten  worden.  Schwank rt 
(91)  erhielt  30-33|  (s*  die  verschiedensten  Citate  (72)].  Die  beste  Weise  des 
Oxydircns  ist  nach  Rent  und  Tollens  (72)  folgende:  liio  Grm.  ^ob  gepalvexter 
Milchzucker,  1200  Cbcm.  Salpetersäure  von  M5  spec.  Gew.  werden  in  einer 
Schale  auf  dem  Wasserbade  unter  ITmrühren  so  lange  erhitzt,  bis  das  Volum 
auf  ca.  200  Cbcm.  reducirt  und  die  Masse  dicklich  geworden  ist    Man  zer* 
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rührt  mit  Wasser,  filtrirt  nach  einigen  Tagen  die  Schleimsuure  al>,  koclit  und 
wäscht  sie  mit  Wab&er  aus.  Man  erhält  38—40  Grin.  SclUcinisäute,  also 
halb  so  viel»  wie  aus  Galactose.  Ansbeuten  von  50—60  Gnu.  Schleimsäore» 
welche  von  «ndcftr  Seite  (73)  angegeben  sind,  wntden  nie  erhalten. 

Die  ScMeimtfiire  ist  ein  nikroliTBUllisirtei»  in  800 TUa.  Wasser  bei  W^C, 
in  80  TUn.  heissem  Waner  [60  Thln.  kodiendem  Waaser  (70)],  in  Alkohol  und 
Actber  kaum,  in  verdflnaten  Alkalien  und  veidOnntem  Ammoniak  sowio  in  Bor- 
sfturelösung  (68)  leichter  lösliches  Pulver. 

Sie  schmilzt  bei  mttsstg  laschem  Erwärmen  bei  gegen  213''  (73),  indem  sie 
sich  zersetzt. 

Sie  ist  optisch  inactiv  und  inattiv  gegen  Ki:Mi.iN(;'schc  Lösung. 

Beim  Erhitzen  über  den  Schmek^unkt  Ucicrt  sie  nach  Schkkle,  Schwanert  (qi), 
LiMPRiCHT  (74)  und  vielen  Anderen  unter  Verkohlung  neben  Wasser,  Kohlen- 
siuief  Köhlern»^  u.  s.  w.  Brenssch leim  sin re  (s.  Handwdrterb.  IV,  pag.  224) 
and  wahisdieinlich  Purfuren,  feiner  Isobrenaschleimsiure. 

CfiHioO.  =  CjH^O,  -f-  CO,  +$H,0 

Schleimsäure  BrenxscÜeimsäure. 

Bei  möglichst  gelindem  Krhit/en  entsteht  auch  DehjdrOSChleimsäure 
(Furfurandicarbonsaure)  |Ki.iNt khard r  (75)]. 

Kocht  man  Schleimsaure  mit  Wasser  und  dampft  diese  Lösung  ein,  so  bleibt 
Paraschl eimsäure  zurück  (s.  u.). 

Beim  Erhitzen  ntil  Wasser  auf  180^  wird  Schleimsäure  unter  Kohlensäure- 
entwicklung  theilweise  seiaets^  wahrscheinlich  au  Brensschleimsäure,  Fur- 
furan  n.  t.  w.  (7a). 

Beim  Erhitsen  mit  Salsslure  oder  Bromwasserstoffsiare  auf  höhere 

Temperatur  entstehen  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Kohlenalure  Dehydro- 

schleimsfture  (FarfurandicarbonsftureX  Brensschleimslure  (Furfuran- 

monocarbonsäureX  ferner  etwas  Diphenylenoxyd  (75). 

CeH,o08=C,H,0, -<-3H,0 
SchleirosÄure  L>l■l>)'^iro^•clllt■im^ällrc. 

Salpetersäure  oxydirt  langsam  zu  Traubensäure  imd  Oxalsäure [Carlkx 

(6o)j,  s».  a.  HoKNEMANN  (62  a)  Und  Heimtz  (50). 

Braunstein  und  Schweftlaättre  liefern  Ameisems&ure, 

Jodsäure  liefert  Kohlensäure  (76)  und  Wasser. 

Jodwasserstoff  redudrt  Schlieimsänre  beim  laqgen  Erhitsen  aii^  140*  su 
Adipinsäure  (77)^ 

Mit  ihrem  doppelten  Gewicht  Schwefclbaryum  in  zugeschmolsenen  Röhren 
auf  200— 210''  erhitzt  liefert  Schleimsäure.  «-Thiophencarbonsäure  und 
vidleicbt  Thtophendicarbonsäure  (78). 

Phosphorchlorid  wirkt  .luf  Schlcimsäure  ein  und  bildet  Produkte  mit 
0  Atomen  Kohlenstoß,  deren  Namen  7..  Thl.  die  Ikzeichuung  »Mucon«  erhalten, 
und  welche  von  den  x.  Thl.  »Muco«  in  der  Bezeichnung  enthaltenden  Derivaten 
der  Brenzi>chleimsäure  mit  nur  4  KohknätotiaLumen  streng  geschieden  werden 
mOssen  (s.  Handwörterb.  IV,  pag.  225);  sie  enthalten  mehr  Wasserstoff  (oder 
weniger  Sauerstoff)  als  die  FuffhiandicaibaasäncB. 

Zuerst  entsfedit  nach  Wichilbaus  (79) 

Chi  ormuconsäu  rech lorid,C«H,ä,0,-Cl,.  Grosse^ quadratische  Kiyslaller 
welche  mit  Wasser  die  entsprechende  Säure,  mit  Alkohol  den  Ester,  mit  Ammo- 
niak das  Amid  liefern. 
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Chlormticonsäure,  CeH4Cl,04.  Entsteht  nach  Liks-Bodard  (So),  Bode 
(Si)  und  LiMPRicHT  (8a)  mit  Delbrück  u.  A.  beim  Erhitzen  von  Schleimsäure 
mit  Pbospborchlorid  auf  120%  Zerlegen  des  Chlorides  mit  Wasser  und  Reinigen 
dmcli  Aulifitea  In  Soda  and  Flllcn  mit  ChloniMfentoC 

Lang«»  wdne  Nadeln,  welche  ichwer  b  kaltem  Waieer,  in  19  TUn.  kochen- 
dem Waater,  tdcht  m  Alkohol  und  Aedier  lOsfich  ttod  und  «idi  beim  Erwinnen 
&  gr.  ThL  aenetMn.  Nach  de  la  Mom  (6a)  hllt  aie  SHtO,  welche  hei  100* 
foilgehen. 

Mit  Alkohol  und  SaUtlare  enlatehi  ein  bei  93—96°  schmelxender  Aethyl- 

ester  (63). 

Mit  Wasser  und  Natriumamnleiam,  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  mit 
Zink  allein  entsteht  eine  chiuilicic  Saiuc,  weiche  I.iks-Bodakd  und  Bode  Mucon- 
säure  nannten,  welche  aber  nach  Limpricht  be&ser  Hydromuconsäurc  ge- 
nannt wild« 

Hydromnconaänre,  CsH^O«.  Schflne,  weiaae  Priamen,  welche  bd  195^ 
achmdaen  vnd  aich  adiwer  in  kaltem  Waaaer  Maen.  Zwdbaalache  Same»  deicti 
Salae  kaum  kiystalUairen. 

Der  Eater  riecht  nach  PfeiTermünze  und  iat  HQaaig  (83). 

Bei  energpachem  Behandeln  mit  Natriumamalgam  giebtaie  Adipinalore 

Mit  Brom  entstellen  je  nach  der  Art  der  Kinwirkung  verscl  iodciie  i*rodukte, 
welche  sich  von  der  Adipinsäure  ableiten  und  daneben  solche,  weldie  HBr 
weniger  enthalten. 

Dibrom-Adiplnaflure,  CfH^Br^O^.  Entataht  hd  Einwirkung  ron  Brom 
aof  m  Eiaessig  geldate  Hydro mnconslure. 

Bd  190**  achmdaende  Kiyatalle,  welche  mit  Natriumanudgam  Hydro mucon^ 
alare  rcgeneriren  und  mit  ^beroxyd  Mucon säure,  C^H^O«,  Udem. 

Baryumsalz,  CeH«Br,04  Ba-f*  HjO.    Undeutlich  krysiallinisch. 

Beim  Behandeln  von  Hydromuconsäure  mit  Brom  in  wässriger  Lösung 
entstehen  nach  T.iMPRTCHT,  MARQUARDT,  Dklbrück  eine  Dibromadipinsäure, 
weiche  niedriger  als  ubige  schmilzt.  Tr il^romadipinsäurCf  Tetrabromadi« 
pinsäure,  ferner  Bromhydroiauconsäure, 

Bromhydromuconsäure,  CgHjBrÜ4 -f- H,0.  Prismen.  Schmp.  183". 
Mit  Süberoiyd  cntatdit 

Oxyhydromuconalnre.  Schwer  kiyatalHaiiende»  hoch  achmelaende  Sliire. 

Baryamaala,  CtHcO|-BaH-SH«0.  Ana  cooc  wfaanger  LAanng  durch 
Alkohol  fUlhar. 

Dibromadipinaälire,  C^RgBr^O^.  Nicht  ganz  rein,  als  bei  115—123* 
schmelzende  Krystalle  gewonnen.  Ador  (84)  hat  eine  bei  205"  schmelzende^ 
gleich  zusammengeaetste  Sinre  erhalten.  Mit  Silberoxyd  and  mit  Barytwaaaer 

entstellt  aus  ihr 

T)  I  oxyadipinsäure,  CeHjoOg  (Adipoweinsäore?),  Baiyumsalr,  CeHgOg«Ba 
2HjO.    Sehr  leicht  löslich,  durch  absoluten  Alkohol  krysiallinisch  ßülbar. 

Tribromadipinaivre,  C^H^Bt^O^.  Kldnc,  weiaae,  bd  177—180**  schmel- 
aende  Nadeln»  welche  mit  Baiytwaaaer  in  das  Batymnaals  der 

Trioxyadipinatttre,  C«H|,Ot,  Übergehen.  Pritmattache  KiyaiaOe. 

Bary  umaala»  4C«H,0T<Ba  H-  8H»0.  Im  Waaaer  aehr  leicht  UMfeh,  schwer 
kiyatalüaiifoar. 

Tetrahromadipinalure»  C«H«Br404.  Kiyatalle  bd  SlO— Sl  l"*  achmdaend. 
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Mvconsäure,  C^HgO«  (nicht  mit  Los-Bodard's  Muconsäure,  d«  h.  der 
HTdromuconaäure  LmpmiCHT's,  C^HgO^,  zu  verwechseln  (s.  Hydromuconsäure). 

Von  LtMPRtcwT  und  Dfü.brück  aus  Dibromadipinsänre  und  Rilberoxyd  nach 
dem  AbfiHriren  des  Uroiosübers  undConcentrattan  in  grossen  Kiystailen  gewoniMn. 
ächmp.  gegen  125°. 

Beim  Neutral isiren  in  der  Kälte  einbasisch.  Bei  längeitni  Kochen  mit 
Barytwascr  zerfallt  sie  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Bcrnsteinsäure^ 
Essigsäure  und  einer  Saure  C^HgOj. 

Brom  ist  ohne  Wirkung. 

Die  IfQconiictre  ist  vielleicht  eine  Lactonsliire«  t.  m.  (85). 
BarftttDBalz,  (C«H,0«,^i:a-|-4H|0.  Sciir  leicht  Mich. 


8elM  Mr  ScUtiMlnM»  Macate»  t.  beModen  Haoin  (M),  Joamoii  (98), 
TteOMMBDOKtr  (93X  ferner  Hase  (87)^  Bnituus  (88)  eic. 
Kalininsalse,  G(H«0|R  +  H«0 

2CeH,0,K,4-H,0. 

Beide  sind  kiystallisirt.  Das  Monokaliumsalz  giebt  beim  Erhitzen  auf  180 
bis  200''  Brenzschleimsäure,  das  Dikaliumsik  Dehydroschleimafture  (89). 
Ueber  Destillation  mit  Dtphenylamin,  s.  (90). 

Natriumsalze,  2 CgHgOgNan- 7  H.^C).  Krystalle. 

aCgH^O,  Naj    <)H,0  und  2C,H,0,  Na,-H  H,0.   Letzteres  scheidet  sich 

ans  der  kochenden  Lösung  ab, 

l>ithiumsalz,  leicht  lösliche,  glänzende  Nadeln. 

Ammoniumsalz,  Cglljüg-NH^ HjO,  entsteht  beim  Verdampfen  der 
Loskung  des  neutralen  Salzes.  Krystalle. 

CuHgOg  CNH«),.  Rechtwinklige  Pritmeti.  £e  eoatiren auch grosskrystallisirte, 
idennedüie  Verbindmigen. 

Bd  Deetillatioii  (91)  des  ach  leim  sauren  Ammoniums  entstehen  Pyrrol, 
Paracyan  und  andere  Substanxcn  [Malaguti  (99)),  so  das  Pyromucamide 
biamidde,  C^Bfy  sOssschmeckende,  bei  175^  schmelsende,  von  Brens- 

acb1eimainie*Amid  verschiedene  Blätter,  Pyrrol  entsteht  auch  beim  Erhitsen 
mit  Glycerin  (92). 

Doppelsalze  mit  Natrium  und  Ammonium  scheinen  nicht  zu  existiren  ($1)« 
Barynmsalz,  2CeH808Ba  +  .UI./).   Durch  Fällung  mit  Chlorbaiyum  aus 
den  Alkalisalzcn  711  erhalten.    Krystallinischer  Niederschlag. 

Strontiumsal/.,  CgH^O^- Sr -h- HgO  (93),  ist  analoj^  zu  erhalten. 
Calciumsalz,  2CgH^O^Ca  +  3H,U,  ist  analog.   Essigsäure  löst  es,  wenn 
auch  schwer  und  nur  frisch  gefällt. 

Magnesium  salz,  C6HgO,'Mg-|-2HjO,  ist  analog. 
Silbersalz,  CgHi^Oj-Agi. 

Käsiger,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag  aus  schleiiusaurem  Alkali 
mit  Silbcmitrat 

BleisaU,  Cell^O«,  Pb  H-H,0.  KOmiger  Niederschlag  mit  essigsanrem  Blei 
mm  ncotnlen  oder  sinerficben  Lösungen.  Bleiessig  fiUh  basische  Salse. 

Knpfersals,  8C|H«0,-Cu -hH,0.  Blllnlicher  NiedencMag. 

Qnecksilberosydttl-  und  -oxydsalse.  Niedcischll^. 

£iseB03iydttlsaU,  C,H|0,-Fe  +  H,0.    Wdsslicher  Niederschlag. 

Alvminiumsalt.  Das  nentrsle  Sab  ist  ein  utisser  Niederschlags  das  ssnre 
luysIdüniMslic  Kinsten* 
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Chroinoxydkaliumsalz,  SCpH^H,- K -h  Cr^Oj-i- 6HjO,  entsteht  beim 
Beliandeln  von  Kaliumbichromat  mit  Sciikiin&äure. 

AethyUminialx  (94),  CeH,Og(NH,- C,U +  8I1,0.  Dorclniclitige, 
•chiefo»  ikonibiiclie  Pfinnei^  weldic  Idcht  enCwSuert  wenleii.  B«i  Irackeaer 
DesliUataoB  entstehen  Aethylpjrrol,  Diltbylcarbopyrrolminid  und  cm 
diitter  kiyrtallmiiclker  K^Mper. 

Metbylaminsalx,  CcH,Oa-(NH,CHa)|,  nt  wiacifid,  giebt  beim  E^ 
bitsen  analoge  Körper. 

Amylaminsalz,  CcHj08-(NH,-C5Hi ,),,  verliült  sich  analog. 

Anilinsalz  (95),  CfH.O.fNH,- C.-HOs.  Riebt  l'h enyl-Pyrrol  u.  s.  w. 
Taratoluidinsalz  (9o\  gicbt  die  analogen  Körper,  so  Tolylpyrrol. 
Mit  Antiinonoxyd  geben  saures  srhleimsaures  Kalium  und  Natrium  dem 
Brechweinsie i n  analoge  Verbindungen,  so  CgHgO^-Nu ■  SbO  (68). 

Methylester,  CcH,0,(CH.,),,  (96).  Man  löst  I  Tbl.  Schleimsäurc  in  4  Thln. 
conc  Scbweteibauic  in  der  Waime,  setzt  dann  Metii}  1  ilkohul  und  läj>ät  stehen. 
Die  erhaltenen  Kiystalle  werden  durch  Urokrystalli^nca  aus  Alkohol  gereinigt 

In  Walter  leicbt,  m  Alkohol  tchweier  UMich.  Zefsettt  aicb  bei  16S^  ebe 
er  scbidlat 

Aetbyletter,  C«H«0|(CtH|)f    Analog  «a  erbalten.  Schinp.  158*,  £r- 
stammgqpunkt  185%  lAsticb  m  Waiser  und  Alkohol,  nnlötlich  in  Aether. 

Aetbjlicbleimsfture,  CeH^Og^CfHi  (99),  Aäde  mucovinique.  Entsteht 

durch  Zersetzung  des  neutralen  Esters.  Asbestähnliche  Nadeln.  Schmp.  190**, 
giebt  mit  Ammoniak  ein  lösliches  Salz,  welches  mit  £fd-  und  MetaUsalaen  in 
Wasser  unlö?;ltchc  Niederschlüge  liefert. 

Aethylcster-Tetraretat,  CgH,0,(C§H5),(CjH.,()2)^,    EnUtebt  aus  dem 
E^er  mit  AcetyU  libirür.    Iki  l??**  schmeizbare  Nadeln  (97). 

A  myl-Sch  1  ci  msau  rc  (gS\  CjH^Oj'CsH , ,.  Entfiteht  aus  Schlciinsiiure 
utid  Amylalkohol  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  und  Salzsäure.  Durchsichtige 
Nadeln. 

Schleimsäure- A  m  i  d  (99),  Mucannd,  CjjII^Ü^(NHj),.  Aus  Schleimsäure- 
Ester  mit  Ammoniak  erhalten.  In  Wasser  wenig  lösliche,  in  Alkohol  und  Aether 
imNtaiicbe  Kiystalle,  welche  dch  bei  900*"  brtoncD,  bei  SSO"*  lebmelaen  und  sich 
weilet  senetien* 

Scbleimsfture-Schwefelsiure  machte  nach  Malaouti  in  der  UOmag 
tmn  ScbleimaJtnre  in  cooc  Schwefelsäure  endialten  sein. 

2b:  Paraschleitnslure,  CclIi^O,  (loo). 

Diese  unbeständige  Modification  der  Schlcims.lnrc  entsteht  beim  Finkochen 
einer  wässrigcn  Srhleinisautelüsiing,  bleibt  amorph  zunirl;  und  kann  nach  dem 
I.Ösen  in  Alkohol  durch  Verdunsten  des  letzteren  in  Krystallen  gewonnen 
werden. 

Die  Faraüchleimsaure  lö^it  sich  in  73  6  Thln.  kaltem  imd  17*2  Thln.  kochen- 
dem Wasser,  beim  Eriudten  beisaer  LAmogeo  kiTitdtiiirt  gewAfanüche  Scbteim- 
aäuie. 

Die  PaiascMcimsinre  lieüirt  Salse,  wekbe  von  denen  der  Sehkimsaare  etwas 
vetschieden  und  besonders  mit  Ausnahme  des  Ammonsalzes  etwas  löslicher  nnd| 
das  Silbersalz  hält  48-7|  Silber.  Silber-  und  Quecksilberoxydaisalse  weiden  von 
ParascbleimsAure  langsamer  als  Ton  Schleimsiure  gefilUt. 
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3.  Isosackanatire,  C,H,0O,. 
Ans  Glycosamin  (aus  Chitin,  s.  Handwörterbuch  IV,  pag.  456)  dtirch  Oxf' 
dttion  mit  Salpetersäure  von  Tiemann  und  Haarmann  (10 i)  erhalten. 

Je  30  Grai.  salzsaures  Glycosamin  werden  mit  100  Grm.  Salpetersäure  von 
1*2  spec.  Gew.  zum  Syrup  abgedampft,  die  im  Wasser  gelöste  Masse  giebt  mit 
Calciumcarbonat  gesattir^r,  eine  Losvmg  von  i s ozu ck e rsau rem  Cal ciu m,  welclie 
nach  dem  Abdampfen  krystallisirt ;  aus  diesem  Sak  wird  mit  Oxalsäure  die  Iso- 
zuckersäure in  Freiheit  gesetzt,  welche  nach  dem  Abdampfen  krystallisirt.  Man 
erhält  10^  des  Salzsäuren  Glycosamins  an  Isozuckersaure.  Lauggestreckte  Rhomben. 
Schmp.  IBS*. 

ItechtsdreheiMl  (a)/> «  4B7*.  Bein  Eibitsen  Uber  den  Schmelsptiiiktieiietit 
iidi  die  Itosackersiure,  wobei  (wie  ai»  Schleimsünie  md  Znckenftute)  Dehj- 
drosch  leimslure  und  BiensschleimsäureOP'iiiftirandi-  iuid>m<mocai1)onsiiue) 
entstehen.  ÜBohrensschleiaisäure  bildet  sich  hierbei  nicht  oder  kium. 

Jodwasserstoff  und  loAer  Phosphor  bilden  bei  145— IfiO*  normale 
Adipins&ure. 

Phosphorchlorid  bildetHydrochlorfurfurandicarbonsäure,C^HjC10j, 
noch  nicht  bei  340°  schmelzende  Nadeln,  welche  e??if  n  bei  40°  schmelzenden 
Diäthylestcr,  GcHjClO  .(CjH,)^*  geben,  und  mit  Alkali  oder  beim  £ihitsen 

in  furfurandicarbonsäure  übergehen. 

Sch  wcfelbarium  bildet  beim  Krhit/.en  mit  Isozuckersäure  auf  210^  ncbcn 
Brenzschleimsäure  etwas  Thiophcn-a-carbonsäure> 

Isozuckersäure  ist  zweibasisch. 

Saures  Kali  um  salz,  2CgHgOgK -f- H|0.    Sdiöne  PnsmeOi  in  Wasser 
(Gegensatz  zur  Zuckersäure)  leiclit  lÖsUch. 

AmaonittmsnUe,  CgH9O0*NH4, 

CjH,0j(NH4),.  NedehL 

Calciums  alz,  C«H,Oa*Ca.  Durch  Kochen  der  Stture  mit  Cakinmcar- 
boiiat  heiigeMellt  Amofph  und  leicht  in  Wasser  laslich  oder  kiystalKnisch  und 
schwer  UMich.   Chlorcalcnim  iUlt  isozuckersaares  Aoimonium  nicht 

Baryumsals»  GeH^Og  Ba,  und 

Strontiumsalz,  G^H^Of'Sr,  sind  wasseifrei  und  analog  dem  Caktumialz. 

Die  Kupfer-,  Silber-  und  Bleisalze  werden  durch FiUlung  der  neutralen 
Alkaiisalze  mit  den  betreffenden  Metalllösungen  erhalten* 
Silber  salz,  C^H^Og-Agj.    Selir  schwerlöslich. 

Kupfersalz,  C^HgOg'Cu,  hellgrün. 

Blcisalz,  CßHgOg'Pb  4- 2H,0.    Nadeln,  aus  Wasser  umkrj^talli sirbar. 

Aethylester,  CgHgOg (C5H5),.  Durch  Eink. Leu  vua  Salzsäu re  in  ein  Ge- 
menge vuu  iso  zuckeisaurem  Calcium  mit  AiKuhol  und  AussclUltteln  mit 
Chloroform  zu  erhalten. 

Bei  78°  schmelzende  Nadeltt.  In  Wass^  löslich.  Im  Kohlensäurestrom  oder 
im  Vacnnm  bei  960^  siedend.  Dreht  loehti;  (a)z>  »  85*(^^ 

Phenylcyanat  ist  ohne  Wirkung. 

Dilthf  lester-Tetracetat,  C«H40«(C,H«),(C,H,0|)4,  eatMehtmitChkM^ 
mettjfi  Bei  47"  schmelzende  Naddn. 

Isozuckerilure-Tetracetat,  C«H«04(C«HtOs)« -h H^O.  Ana  Acetyl* 
ohlorid  und  Jsosackeisäure.   Bei  101°  schmelzende  Nadeln. 

Itozuckersinre-Amid  und  -Anilid.  Beim  Zersetzen  des  obigen  Diäthyl- 
catcis  mit  Ammoniak  resp.  Anilin  entstehen  Derivate,  welche  1  Mol.  H^O 
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weniger  als  die  betreffenden  Amide  oder  Anilide  enthalten;  nämlich  C6Hf,0i(NHj)j 
und  CgH605(NHCfiHj)2 ;  beide  sind  krj'stallisirt,  ersteres  schmikt  bei  286**  und 
ist  rechtsdrebend,  {ti)n  »  -{-7-2'*,  letzteres  schmilzt  bei  23 1^ 

4.  MMttsQdceraXure  (100)^  C«H|,Og.  und  MetMOdDttlMBi»nwypill«Hii in.  C.H«Oe  + 211,0. 

Beim  Abdampfen  von  1  Tbl.  Arabinosecarbonsäure  (s.  o.)  mit  Tbl. 
Salpetersäure  von  I"2  spcc.  Gew.  erhält  man  einen  klJStaUisireilden  RttcklUlld 
der  Arabinosecarbonsäure),  welcher  Nadeln  des 

Metazuckcrsäure-Doppel-LactonB,  CgHgOg  4- 2H2O,  beim  Umifvfystal- 
lisiren  liefert.  Dies  schmilzt  bei  68",  im  Vacuum  verliert  es  das  Wasser  und 
•chntOfl  dann  bei  gegen  180^  LAslich  in  8Thln*  kaltem  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 
nidit  m  Aiedier. 

Iftt  Jodwaiiof Stoff  scheiiit  Adipiasture  su  entstehen,.  FtBUiro'sche 

.  Lösung  wird  durch  das  Doppellacton  reduciit. 

Das  Doppelacton  ist  oettbal,  giebt  aber  mit  Baten  Salsa  der  aweibasjachen 

Metazuckersäure. 

Kalium-  und  Natriumsalze  sind  amorph,  zersetzlich  unter  Rothfärbung. 

Calciumsalz,  C^H^O^-Ca -f- H^O.  Durch  Kuchen  des  Doppellactons  nüt 
Caldumcaibonat  erhalten.   Mikroskopische  Kilgelchen. 

5,  PaTMtJckersäure,  CjH,oOg. 

Von  Habermann  (103)  aus  Glycyrrhizin  (s  Handwörtcrb  TV,  pag.  472) 
neben  Glycyrrhetin  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten.  Amorphe 
Säure.  Nach  dem  Entsäuern  mit  Baryumcarbonat  dampft  man  ein,  fällt  das  Baryum- 
saU  mehrmals  mit  Alkohol,  zersetzt  mit  Scl)wefelsäure  und  verdunstet  im  Vacuum. 

Die  Parasttckerslure  ist  dn  amoqiher  Symp,  sie  redodrt  Fnniiia*sde 
LOenilg.  Sie  bildet  saure  und  neutrsle  Sab»,  welche  Blmmdidi  amoiph  sind. 

Salsa  mit  Kalium,  Baryum,  Calcium,  Cadmium  und  Zink  and  her- 

Eine  andere  amorphe  Säure  der  ZusammensetsangCcH,oOg  erhielt PitsnmK 

(104)  als  Nebenprodukt  der  Oxydation  von  Glycerin  v.nd  Salpetersäure.  Sie 
ist  dickflüssig,  in  Aether  unlöslicli  und  gicbt  mit  Baryum,  Calcium,  Silber, 
Blei,  Cadmium,  Zink  amorphe,  meist  unlösliche  Salze. 

c)  5  werthige,  einbasische  Säure  der  l*  ormel  C^Ui^O,  nebst  deren 
Lracton,  C^HgOe- 

G^TComiMure,  C^HioO;,  und 

Glycnronsilure'Anhydrid  oder  «Lacton,  C«H^Oe.  Eine  eiabaiische 
Säun^  welche  als  Spaltungsprodukt  aus  terachiedenen,  vom  tbietiscben  Organism» 
im  Harn  ansgeschiedeoen,  susammengesetxten  Stelfaii  gewonnen  ist»  Sie  besitil 
die  Eigenschaft,  FkRLiNO'adie  Lösung  energisch  su  redudien.  Sie  steht  idao  in 
der  Mitte  zwischen  Glyconsäure  und  Zuckersäure  s.  a.  Baeyer  (105)  (s.  pag.  179). 

Sie  wurde  zuerst  von  ScHMrEDKßFRG  und  H.  Menxr  (114)  aus  Camphorly- 
curonsäure,  welciie  aus  dem  Harne  von  mit  Campher  gefütterten  Hunden  ge- 
wonnen war,  durch  1  —  1  ^stüiidigcs  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  hergestellt 
und  krystallisirt.  Man  neulraiisirt  die  mit  AeÜier  vom  Campherol  etc.  befreite 
Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Blei,  dampft  ein,  f&Ut  glycuronsaures  Blei  mit 
Alkohol  und  kiystaUisiit  es  um.  Ifit  SchwefehrassentofFoder  BchweMsinre  ae^ 
setsly  giebt  dies  fide  Glycuronsinre,  welche  nach  dem  Ehidunsten  Kiystelle  des 
Anhydrids  oder  des  Lactons  liefert. 

Glycuronslure  oder  Verbindungen  der  Glyenronslore  sind  vielleicht 
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im  aormAlen  Harn  voihanden,  wie  besondets  FlOcdobi  vermuthet.  Es  deutet 

hienraf  n.  l  die  zuweQen  beotiacbtete  geringe  Linksdrehung  (io6)  des  noi^ 
malen  Harnes,  und  die  Acetonbildung  beim  Destilliren  des  eingedickten,  yom 
Harnstoff  befreiten  Harns  mit  chromsatirem  Kalium  und  Schwefelsäure  (107). 

Die  Glycuron säu re  stammt  unter  normalen  Verhältnissen  zum  grossen 
Tbeil  von  den  Kohleiiliydraten  der  Nahrung,  resp.  dem  Glycoc:en  der  Thiere 
her.  Nach  Versuchen  von  'ruii!.RFELD£R  (loiJ)  und  v.  Maring  ^109)  wird  jedoch 
auch  bei  Thieren,  welche  durch  Hungern  oder  durch  Gabe  von  Phloridzin  glyco* 
genftei  getaacht  imd,  Glycaioaslure  leqhiiacfa  Chloralgabe  Urochloralsture 
abgesondert^  und  somit  muss  die  Glfcuiofifiiiit  (nadi  t.  Mbdn»)  von  seieetsleiii 
Elweiss  stainsieii» 

la  grösserer  Menge  eriililt  man  nach  Spiegel  (iio),  Külz  (iix)  und  Thuip 

FELDER  (1x2)  Glycuronsäure  aus  der  Euxanthinsäure,  welche  als  Magnesium* 
sal?  den  Plauptbestandtheil  des  aus  Kameelham  gewonoeoen  Farb^ofies  Jmmt 

mäüa  oder  Furrce  bildet. 

Wasser  oder  2proc.  Schwefelsäure  spalten  die  Euxanthinsäure  unter 
Abscheidung  von  Euxanthon,  und  aus  dem  l-üirat  erhalt  man  Glycuronsaure- 
Lacton.  Man  erhitzt  nach  Külz  und  nach  Thubibumk  am  be&ten  mit  Wasser 
im  DampftopüBu 

Gljconnslui»  ist  ireiter  ausUrochloialsüitre»  «ddie  nach  FQHeraog  mit 
Chloral  im  Hundeham  auftritt^  von  v.  Mnoia  (113)  neben  TrtchlortthyUl* 
kohol  gewonnen. 

Glycuronsäure,  C^HioO,,  ist  syrupförmig,  krystallisirt  vielleicht  in  Nadeln. 

Glycuronsäure-Lacton  oder  Anhydrid,  C^HgOg.  Bis  h  MilHm.  lange 
glänzende  Krystnlle  (115),  welche  lichtbeständig,  sehr  leicht  in  Wasser,  nicht  in 
absolutem  Alk  liui  iuslich  sind,  sich  aber  doch  mit  Alkohol  nicht  auaiallMi 

Glycuronsäure  ist  rechts|lrehend,  (a)/7s=  + 19*2— 19*4^ (iis).  Birotation 
ist  nicht  vorhanden.  Sie  reducirt  alkalische  Knpfe^,  Silber-  und  Wisomdk- 
lOsoqgen  fiut  im  VeriUUtnisse  der  Dextrose  (izt)»  sie  entfirbt  Indigo  etc. 

Salpeterslftre  bildet  Zackersäure. 

Brom  osydirt  Glycuronsäure  zu  Zuckersäure  (117). 

Chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure  geben  nach FIuOckioiil  beim 
DestUliren  Aceton  (121). 

Natriumamalgam  reducirt  (vielleicht  zu  Glyconsäure). 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  liefert  Glycuronsäure  neben 
Huminsubstanz  keine  Lä v  uliusäure,  aber  eine  krystalli&irie  Saure,  C^H^O^, 
welche  bei  197**  schmiirf,  und  welche  FBHUMO'sche  liOsung  reducirt 

Alkalien  wirken  zerMtzend. 

Kalium  salz,  CcH,OyK.  Aus  dem  Baiiumsalze  mit  schwefelsaurem  Kalium 
zu  erhalten.  Nadeln  (113).  Recfatsdrehend,  (a)/»s8l*S— 31*8°. 

Natrium  salz  krystallisirt. 

Baryumsalz,  (C,;H,_,Ü7)Ba.  Amorphes  lockeres  Pulver  (114,  112).  Ein 
basisches  Baryumsalz  wird  mit  Baiytwasser  feinflockig  niedergeschlagen. 

Blei  salz  ist  krystallisirt. 

Gl y curonsäure-Phenylhydraziu  (112)  entsteht  beim  Erwärmen  von  Gly- 
curonsäure oder  besser  deren  Kaliumsalz  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin 
md  essigsaurem  Naisium.  Hellgelbe,  ammphe  Masse  vom  Schmp.  114— 115%  in 
wckhe  auf  1  übL  Glycunmslttre  %\  Mol.  FheigFlhydraztn  eingetreten  shid. 
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Glycuronsäurc-Bcnzoat  (112).  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  geben 
einen  zähen  Niederschlag. 

Gepaarte  Verbindtingen  der  GlycuronsSiiTe,  am  welchen  letitere 

durch  Hydrolyse  entsteht 

a)  Trichloräthyl-Glycuronsäure,  C,H,iCl,07. 

Urochlo  raisäure.  Nach  Kingabe  von  ChloraHiydrat  fanden  v.  Merino 
und  MuscuiA  s  (118)  im  Harne  der  BetrefFenden  eine  stark  linksdrehende  Saure, 
welche  Ff.hling  sehe  Lösung  reducirt,  und  welcher  sie  einstweilen  die  Formel 
C,H,,C1,0«  beilegten. 

Külz  (119,  120)  stellte  die  Säiu-e  aus  dem  Hanke  von  mit  Chloral  gefiitteiten 
Hunden  her,  untersuchte  sie  gaam  und  gab  ihr  die  Formel  C,Hj,Cl,0,-; 
V.  Mntiiro  (113)  endlich  stellte  die  Formel  CsH|  |Q,0,  aaf,  welche  am  besten  an 
dcqenigen  der  Zersetsungqpiodakte  stimmt  9.  feiner  Falck,  BcmmüUnn, 
SnoiAtJER  [Citate  s.  (119)]» 

Man  bringt  Hunden  von  40  Kilo  Gewicht  20 — 23  Grm.  Chloralhydrat  bei, 
sammelt  den  innerhalb  von  IT)— 20  Stunden  ausgeschiedenen  Harn  und  dampfl 
letzterert.  zum  Syrup  ein.  Man  schüttelt  mit  Aether,  Alkohol  und  Schwefelsäure 
aus,  destilHrt  den  SchUttcläther  ab,  neutralisirt  mit  Barytwasser  und  fällt  die  Uro- 
chloraisaure  mit  Bleizucker  und  Bleiessig  aus.  Man  zersetzt  die  Bleisalze 
mit  Schwefelwasserstoff  und  stellt  erst  das  Baiyumsala  in  Lösung  und  hieraus  mit 
AlkaltsoUat  die  AlkaUselse  hefi  welche  man  ans  alkohoHscher  LOsnng  mit  Aedier 
kiystallbisch  eihXlt 

Aus  dem  Baiyumsalte  eibilt  man  mit  Schwcfelslnre  die  freie  Sluve  und 
diese  aus  ätherischer  Lösung  in  Ktystallen  (120). 

Urochl oralsäure,  CjHjjCljO;.  Schön  weisse,  krjrstallinische  Masse,  in 
Wasser  und  Alk (jbol  leicht,  in  Aether  schwor  löslich.    Srhmp.  142**.  T.inksdrchcnd. 

Salpetersaure  oxydirt  /u  Ameiüensäure,  Oxalsäure,  Kohlensäure. 

Verdünnte  Salz-  oder  Schwefelsäure  spalten  hydrolytisch  nach  folgender 

Gleichung  _  _  _ 

C,Hj^a,0,-4-H,0— C,H,C1,0  -u  C,HjoO, 

Trichloräthyl-  Glycuronsine 
alkohol  (119)  (113). 

Kaliumsalz,  C^HioCljOj  K,  (Külz  (119)  gab  die  Formel  CgH^^ClsOyK). 

Lange,  weisse  Nadeln,  bei  110^  getrocknet  wasserfrei. 

Natrinmsals,  C|H,oQ,07*Na(ii9).  Schneeweisse  BUttchen  oder  grosse 
Kiystalle.  Linksdrehend,  (a)/?  =  —  65-3*  in  ca.  Iproc  Lösung.  Die  Conoea- 

tration  der  Lösungen  scheint  ohne  Einfluss  ni  sein.    Das  Sab  wirkt  nicht 

hypnotisch. 

Baryamsalx.  Schwerer  als  die  Alkalisalze  löslich,  nicht  deutlich  krystal- 

linisch. 

Calcium-,  Magnesium-,  Zink-,  Cadmium-,  Kupfersalze  krystallisiren 
nicht  oder  schwer. 

b)  Trichlorbutyl-Glycuronsäure  (119,  113),  CiqHijC1,0,. 
Urobntylchloral säure.  Im  Harn  von  Hunden  nach  Gaben  von  Butyl- 

chloral,  analog  der  Urochloralslure,  wie  letetere  su  erhalten.  Syrup,  schwer 
ItijttallisiTCnd  (iso).   Reducirt  nicht  FEHLma'sche  Lösung. 
Kaliumsalz,  CjoHi4Cl,07-K.    Weisse  Nadeln. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Sflurcn  zcrföUt  die  UrobtttykhloHÜsiure  SU 
Trichlorbutylalkobol  und  ülycuronsäure. 
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c)  Trimetliylcarbinol-Glyciironsäure,  Cn,Hj,Oj,  tritt  im  Harn  nach 
Cubc  von  Triiiteihylcarbinol  (tertiärem  Butylalkohol)  auf  und  wird  als 
Kaliumsalz  gewonnen  (122). 

Kaliumsalz,  CjqHjjOjK..  Weisse  Krystallnadeln.  Dreht  links,  rcducirt 
FmuMc'sdie  Lfisang  erst  nach  dem  Kochen  mit  verdSnnter  Sfture. 

d)  Dimethyl'Aetbylcarbinol-GlycuroDsäure,  CnIljoO,.  Tritt  nach 
Gabe  von  tertiärem  Amylalkohol  (Dimethyl-Aetbyl-Catbisol,  Amylenhydrat) 
an  Kaninchen  auf  (laa). 

Kaiin msala,  Ci^HitOyK,  analog  dem  obigen  Sake. 

e)  Campho-Glycnrontftore»  Cf^H^^O^  (s.  Handwdrterb.  II,  pag.  46a; 

IV,  pag.  60»)  (123,  114). 

Nach  Can^iiaigenuss  im  Harn  auftretend,  zertallt  hydro^rtisch  zu  Gaapherol 

VOd  G  lycuronsäurc.    Linksdrehend.    Modifikationen  «  und  {i. 
Baryumsalzc,  C,  ^Hj^Og-Ba -h  2H2O,  amorph  und  einzeln. 
Silbersalze,  CitHsfOf'Ag»   Nüdelchen  mit Kjystailwasser.   Andere  Salze 

sind  amorph. 

Salpetersäure  liefert  Camphersäure,  femer  Ameisensäure  etc. 
Neben  obigen  Sinicn  tritt  noch  eine  ttickttoffhaltige  SMnve,  vafaneheinUch 
Uramidocampboglycitronalnre  auf. 

f)  Orthoaitrobenzyl-GlycnronsjLure,  CitH^iNO». 

Uronitrotoluolslnre. 

Nach  Eingabe  von  flüssigem  Orthonitrotoluol  tritt  nach  Jaff£  (124)  neben  etwaa 
Orthonitrobenzoestture  im  Harn  eine  Verbindung  von  Harnstoff  und  Uronitio> 

toluolsäure  auf 

Man  dampft  den  betrcfft-nden  Harn  ab  und  stellt  ein  alkoholisclies  Extrakt 
her,  welches  nach  dem  Abdampicn  von  anderen  Stotfen  mittelst  Aether  befreit  wird, 
allmählich  scheiden  sich  lange  Nadeln  von 

Rarnstoff-UronitrotolaoUlure,  C13H15NO9 -i-CH^N^O,  ab.  Diese 
schmelzen  bei  US— 149^  röchen  Lackmus,  reduciren  alkalisdie  Kapier>  Wii* 
nutb-  und  Silberiösnog  und  sind  linksdrebend. 

Mit  Basen  behandele  scheidet  diese  Säme  Harnstoff  ab  und  bildet  Salze  der 

Uronitrotoluolsäure,  CnHnNO».  Diese  ist  aus  dem  Batyumsalz  ab* 
geschieden  eine  asbestartige  Masse,  welche  links  dreht  und  reducirend  wirkti 
Mit  veidlUmter  Schwefelsäure  zertällt  sie  nach  folp^ender  Gleichung 

Vrooraotolvolfline        Orthonitiobettsyl-  Ojcnronsiare« 

alkohol 

g)  Chinäthonsftiire,  C,^H,^0,,  (125).  Nach  Gabe  von  Phenetol  (Phcnyl- 
Aelhylester)  wird  obige  Säure  im  Harn  abgesondert.  Weisse,  krystallinische,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Masse.    Linksdrel; cnd,  (0)0  =  ca.  63°. 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  tritt  Spaltung  ein,  wahrscheinlich  unter 
Bildung  von  Glycuronsäure. 

Kallnmsalz,  gut  kiystallisiit. 

SilbersaU,  Ci^HijO^'A^  aus  dem  KaliunsaU  mit  SÜbeinitiat  eibalten* 
Nadi  Gabe  Ton  Anisol  soll  Xhnliches  abgeschieden  iveiden. 

b)  Ettzantbinsfture,  Ci^H^^Djo,  Euxanthon- Glycuronsäure.  Wie 
oben  angeführt,  ist  die  aus  dem  von  Bidien  kommenden  Faibstoff  Pnrree  ge- 
wonnene Euxanthinsäure  (s.  Handwörterb.  IV,  pag.  15)  ein  Glycuronsäure- 
derivat  des  £uxantbons,  CuHgO^,  und  wird  sie  hydrolytisch  in  ihre  Bestand- 
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theile  zerlegt.  Wie  E.  Külz  (151)  gefunden,  wird  EuxandimsSore  ▼cm  HnadeB 
und  Kaninchen  im  Ham  abgeschieden»  wenn  diesen  Thieien  Euztntbon  einge- 
geben war. 

Nach  Gabe  von  mancherlei  anderen  Stoffen  ist  ebenfalls  das  Auftreten  links  - 
drehender Stoffe  im  Harn  beobachtet  worden  (s.  z.  B.  die  Zusammenstellungen 
(126,  122).  Freilich  sind  zuweilen  als  Hauptproduktc  schwefelhaltige  Substanzen 
wie  PhettolsvlfonsftiireQ«  Phenjrlmercapturiltsre  etc.  gefunden,  doch  sind 
daneben  oder  in  Veibindong  mit  letzteren  meist  anderei  tedndiende  Sgensduift 
besitMnde  KAiper  gegenwittig,  welche  die  Ebene  des  polarisiften  Uchtes  links 
drshen,  die  der  dycoronsänre  angehören»  and  ans  welchen  s.  ThL  letstere  ab- 
gespalten ist. 

Hierher  gehören  Chlorrfarm,  Trichloräthylalkohol,  Dichloraceton,  Acetyl- 
aceton  (Acetessigketnn>  (T27),  Fmakon,  Benzol,  Brombenzol,  Chlorbenzol,  Dichlor- 
benzol  (128),  NitroliL-nzül,  Anilin,  Azobenzol,  Hydrazobenzol,  Xylol,  Cumol,  Phenol, 
Cliiorphenol,  Üi  1 1  inrrophenol,  Paranitrophenol,  Hydrochinon,  Resorcin,  Aceto- 
pheoon  (127),  Tiiywol,  McnAol  (129},  Oidionitrophenylpropiolsäure,  Indol  (130), 
Boineol«  Tefpentinfil,  MotpltiuiD»  Kairin,  tu  welchen  also  die  oben  genaantsw 
Stoffe»  ntmlich  Ghloisl»  Bntjrichlotal,  Trimettylcaibinol»  Dimciiiyiatfaylcaibinol» 
Gan^kher»  Oftbonitntobicl»  Fbcnetol»  Aiiitftl  md  wahmchtiulirli  nxli  viele  andere 
Stoib  kommen.  R  ToLuaii. 

Kdhkaogydkalhiin.*)  Schon  im  Jahre  iSss  beobachteten  WöHtm  und 
BnsMSJm  (1)  bei  der  Dantelhmg  des  Kalinms  nach  der  BatiMiant'schen  Methode 
(aus  Kaliumcarbonat  nnd  Kohle)  das  Anftreten  einer  eigenthümlichen  grau  ge> 
färbten  Verbindung»  wddie  seitdem  unter  dem  Namen  des  KohlenoaqwikaKnm« 
bekannt  ist 

Beim  Erhitzen  des  Kaliumcarbonats  mit  Kohle  in  der  Eisenretorte  entweicht 
das  Kalium  dampfförmig  gemengt  mit  Kohlenoxydi^as;  kühlt  sich  dieses  Ge- 
menge auf  dem  Wege  zur  Vorlage  ab,  so  tindet  bei  einer  gewissen  Temperatur 
eine  theüweise  Vereinigung  beider  Körper  zu  Kohlenoxydkaliom  statt  Letrteies 
setst  ddi  theflweise  in  Form  einer  grauen  Masse  in  den  Rghrenleitungen  fest 
und  veranlasst  leider  eine  Ventoplung  derselben»  welche  sa  feftbrlichen  Bx- 
ploucmen  Ähren  kann.  Ein  grosser  Theü  der  Verbindung  wird  jedoch  stets  bi 
Form  grauer  Nebel  mit  dem  Gasstrom  forlgefllhrt  nnd  kann  dann  nur  durch  eine 
Reihe  von  Vorlagen  verdichtet  werden. 


•)  I)  VVöHLKR  und  Bkrzeuüs,  I'OGG.  Ann.  4,  pag.  31 — 35.  2)  LiEBto,  PooG.  Ann.  33, 
pag.  90;  Aim.  d.  Chem.  u.  Phan».  11,  pag.  182.  3)  BaoDix,  Ann.  (L  Chcm.  u.  Pbann.  113, 
ptg.  3St.  4)  Vnenm  und  BiMCKnai*  Ber.  tS.  psg.  1833.  5)  WdOLOt,  Ana.  d.  ChMk  u. 
PliAnn.  49t  pai^  361.   6)  £dii.  Davy»  Ann.  Chem.  n.  Pbann.  23,  pag.  144.  7)  Gmklw,  I^>oa 

Ann.  4,  pag.  37;  Ann.  <!.  Chcm.  u.  Ph.irm.  37,  prrf:^.  5S.  8}  Cmki  Handbuch  d.  nr^.  Chcm. 
4.  Aull.    IIeiitoll)LT^'  1S52.    B;uiil  \',  47S  ff.    o^'  Hj  li,i;k,  Jourti.  f.  pr.  Clicm.  12,  {j.ig,  193; 

Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  24,  pag.  1.  10)  Hkllkr,  Ü«:ber  Rlioduonsäure  und  Krokonsüure. 
Fn^  1837.  Ii)  Will,  Ana,  d.  Chan.  n.  Fham.  iiS,  pig.  187.  12}  Wbmmkr,  Joum.  £.  pr. 
Che».  13»  png.  404-  is)  TtaAVLOw,  Ana.  d.  Cbtm»  m  Fhtm.  »7,  pag.  i.  14)  Jos.  Latca^ 
Sil^ngsb.  d.  Wiener  Acad.  d.  Wissensch.  Band  45,  pag.  7aa;  Ana.  d.  Chem.  u.  Phann.  124, 
pag.  20  (im  Auszug).  15)  Nebtzki  u.  Benckiser,  Ber.  18,  pag.  499;  cbendas.  18,  pajj.  1833. 
16)  NlETZK^  JBei.  10,  pag.  2147;  ebenda«.  16,  pag.  2092.  17)  Ders.,  Unpublictite  Beobachtung. 
1^  IteTBD  n.  Kkhuiamn,  Ber.  20,  pag.  3aa.  19)  NnTzn  o.  Bkncxiskk,  Ber.  19,  pag.  293. 
ao)  Dies.,  Ber.  19,  pag.  77a.  ai)  R.  Nimai,  Bar.  to^  pag.  1617.  as)  Zncaa  n.  Fataucn; 
Beb  ao^  pag.  1S65. 
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LiBHO  (9)  und  spKter  Brodb  (3)  liabca  gezeigt^  daw  «ch  dmelbe  KOqper 
eriudten  iMiBt,  wenn  man  Über  Kajimn,  w«ldu»  fende  bis  zum  SchmelzeB 
«riiiUt  WQid^  trockoes  Kohlenoxydgas  leitet.  Das  Kalium  Uberzieht  sich  mit 
einer  grttngrauen  Rinde  und  die  Absorption  des  Gases  ist  zeitweise  eine  sehr 
lebhafte  von  starker  Wärmeennvicklung^  begleitete.  Der  gebildete  graue  Körper 
saugt  häufig  noch  vorhandenes  metallisches  Kalium  auf  und  vereinigt  sich  damit 
zu  einer  amalgamartip;en  krystallinrschen  Masse,  welche  oft  während  des  Processes 
in  glänzenden,  baumartigen Kryätallcn  e{floreäcirt(4).  Nach  beendeter  Gasab&orplion 
remldrC  eine  graue,  itellenveise  grünlich  und  biaun  gefilibte  Maascb  «aldie  jedodi 
stets  noch  «ae  gewisse  Menge  Kalium  einschliesst  Nacb  Bbodb  lümmt  jedes 
Kaliumatom  .dabei  ein  Molektti  KoUencoqrd  auf  (3).  Das  Kohlenoqrdkalium  siebt 
in  dem  Rufe  gsosser  GefiUirlicbkeit  und  bat  beieits  su  einer  ganaeo  Anaald  mabr 
oder  wtmgjet  emster  Unfitlle  Veranlassung  gegeben. 

Im  warmen  Zustande  an  die  Luft  gebracl^t,  entzündet  es  sich  meist  von  selbst, 
hänfig  unter  Explosion.  Wöhler  (5)  berichtet,  dass  eine  10  Tage  in  einem  Ittfr- 
dichten  Kohr  verschlossen  gebliebene  Quantität  des  Korpers  beim  Ausschütten  m 
eine  Porcellanschaale  mit  heftigem  Knall  explodirt  ist.  Aucli  Liebig,  sowie  HfiLLER 
und  spater  HLAbiwKiz  haben  Kxplosionen  des  Korpers  beobachtet 

Em  ist  wobl  mit  Sicberbeit  ansmiehmen,  dass  alle  diese  Krsrhwmmgffn  haupt- 
fHfWtfh  daidt  das  nodi  TOibaiidenef  fein  seitbcitte  metallische  Ki>ii^«ift  veranlasst 
«erden»  und  dam  frisdi  bereitetes  Kohlenoo^dkalium  sich  nicht  anders  veihll^ 
wie  ein  Gemenge  des  Metalles  mit  iigend  einer  andern  organischen  Substana, 
Wird  aber  ein  derartiges  Produkt  einige  Zeit  aufbewahrt,  so  bilden  sich,  ver- 
mutblich unter  dem  F.influss  eines  beschränkten  Feuchtigkeitszutritts,  Verbindungen, 
welche  in  hohem  Grade  explosiv  sind.  Derartiges  KobleaoogrdkaUum  kann  durch 
Stoss  und  Reibung  wie  Knallsilber  explodiren. 

Auch  wenn  zur  Darstellung  des  Kfjrpcrs  nicht  völlig  trocknes  Kohlenoxydg.is 
benutzt  wurde,  erhält  derselbe  eine  partielle  Explosivität,  ein  solclies  Kohlenoxyd- 
kaUum  erzeugt  beim  Beiben  ein  staikes  Knattern,  explodirt  jedoch  wemals  der 
ganaen  Masse  nach. 

Dieae  explosive  Verbmdung  entsteht  nichts  wenn  man  ans  dem  friscb  be* 
idceteo  Produkt  das  überschüssige  Kalium  entfern^  was  am  cinfiwdiaten  durch 
Behandlung  mit  Alkohol  geschieht.  Man  wird  daher  stets  gut  thun,  das  auf  dem 
einen  oder  andern  Wege  erhaltene  Produkt  direkt  in  Weingeist  einzutragen  (4). 

Auf  Wasser  wirkt  das  rohe  Kolilenoxyclkalium  ziemlich  heftig  ein,  und  ein 
tlieilweises  Verbrennen  der  Substanz  ist  dabei  schwer  zu  vermeiden.  Das  dabei 
entweichende  Gas  scheint,  nach  Untersuchungen  von  C.  Davy,  Ace^len  zu  ent- 
halten (6), 

Alkohol  wirkt  viel  ruhiger  und  nur  selten  kommt  eme  Entsttndung  dessdben 
voTt  welche  durch  einfaches  Bedecken  au  löschen  ist 

In  der  Glühhitze  wird  das  Produkt  unter  Bildung  von  Kalium  und  Kohlen* 
Oiyd  zersetzt. 

Die  chemischen  Eigenschaften  des  Koblenoxydkaliums  haben  schon  früh  die 
Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  sich  gezogen.  Schon  Berzei.ius  und  Wöhi.er  (i) 
beobachteten,  dass  beim  Plintragen  de-;  Produkts  in  Wasser  eine  intensiv  orange- 
rothe  Lösung  entsteht,  welche  beim  äteheu  an  der  Luft  hellgelb  wird.  Auch 
festes  Kohlenoxydkalium  rothet  sich  an  feuchter  Luft  und  nimmt  schliesslich  eine 
gelbe  Farbe  an.  Gmeun  war  es,  welcher  im  Jahre  1825  zuerst  die  hierbei  auf- 
tietsnden  Körper  niber  untetaocbte.  Aus  der  an  der  Luft  blassgelb  fttflUblaB 
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LOrang  des  Kohlenoo^kalioiiis  eiliielt  er  das  KaKamsate  einer  ^genthHiiiliclieti 
SiurCi  die  er  mit  dem  Namen  »Krokonslnre«  belegt  (7,  8). 

Die  Krokonsäure,  CgH^O^,  ist  das  Endprodukt  der  Eimmkuag  voo  Luft 

und  Wasser  auf  den  stark  alkalischen  Auszug  des  Kohlenoxydkaliums.  Dass  die- 
selbe nicht  fertig  gebildet  in  demselben  vorhanden  ist,  mnsste  schon  atu  der  oben 
erwähnten,  auflTallenden  Fnrbcnverändenmg  geschlossen  werden. 

Im  Jahre  18^7  fand  Hlllek  (9,  10)  in  dem  an  der  Luft  gerötheten  Kohlen- 
oxydkalium  eine  cigenthüuiliche  Säure,  welche  mit  den  meisten  Erdaikali-,  Krd- 
ond  Schwermetallen  anldsliche,  schön  roth  gettible  Salxe  bildet  tmd  sich  dadardi 
von  der  Kzokonsiure,  deren  Salsa  gdb  geftibt  sind,  wesenüidi  mterscheidet 
HBLunt  nennt  diese  Siure  »Khodisonsänrec  und  nimmt  an,  dass  sieb  dieselbe 
nnter  dem  EioAtiss  von  Alkafi  und  Inft  in  Krokonsftnre  und  Oialsinre  q»alte.  0a 
die  Bildung  von  Oxalsäure  durch  spätere  Untersncbungen  irideriegt  wnide,  sind 
^  von  Hellek  haaptsäcblich  auf  diese  Zersetzung  gestützten  Formeln  unrichtig. 

Als  rhodizonsaure^  Kali  beschreibt  Hft.i  fr  ein  rcth  gefärbtes  Produkt,  welches 
er  durch  successivc  Behandlung  des  rohen  Kohlenoxydkaliums  mit  starkem  und 
mit  verdünntem  Weingeist  erhielt.  Axrs  der  von  ihm  gegebenen  Beschreibung  der 
freien  Rhodizonsäure  geht  hervor,  dass  er  das  retrauxychinon  (siehe  unten)  in 
HInden  hatte.  Eine  später  von  Wnx  ausgellihfte  Untersuchung  der  Rhodizon- 
sinre  wsr  ebensowenig  im  Stande  Aafschluss  Uber  die  ebemisdie  Natur  derselben 
sn  geben.  Auch  von  Wsumt  (xs),  Tbavlow  (1$),  Bnom  (s)  ond  Will  (ii) 
wurde  ttber  die  Khodixonsitnre  geaibeilet 

Eine  sehr  ausführliche,  im  Jahre  i86s  publicirte  Arbeit  Ober  das  Kohlenoxyd^ 
kalium  und  seine  Umwandlungsprodukte  verdanken  wir  Joseph  Lerch  (14).  Dieser 
Chemiker  hat  das  KohlenoxydkaJium  in  seinen  verschiedenen  Oxydattonsstadten 
untersucht  und  daraus  eine  ganze  Reihe  von  verschiedenen  Körpern  dargestellt. 

Durch  Behandlung  des  frischen  Kohlenoxydkaliums  mit  Salzsäure  erhielt  er 
zunächst  emc  farblose  Substanz,  die  er  als  l'riliydrocarboxylsäure  bezeichnete. 
Die  Analysen  dieses  Kdrpers  fllbften  su  der  ein&dislen  Formel  CHO,  und  LsROf 
sah  sich  venudasst;  mit  Rücksicht  auf  die  schHessliehe  Umwandlung  desselben  in 
Kfokonsiure,  die  Molekulaiformel  C)oHjoO|o  anzunehmen. 

Durch  allmähliche  Oi^dation  des  Kohlenoaqrdkaliums ,  in  wdchem  er  die 
KaKumverbindung  der  Trihydrocarboxylsäuie  annimmt,  erhielt  Lerch  drei  weitere 
Säuren,  welche  er  als  Dihydrocarboxylsäure,  Hydrocarboxylsäure  und  Carboxyl- 
säure  bezeichnet.  Alle  diese  Körper  gehen  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
oder  Chlor  in  eine  als  ( )xycarboxylsäure  bezeichnete  SutwtanCi  durch  Oxydation 
in  alkalischer  Lösung  in  Krokonsäure  über. 

Die  Resultate  der  LEkCH  sclien  Arbeit  haben  erst  2j  Jahre  später  die  volle 
Bestitigung  gefunden  und  die  nachfolgenden  Untersuchungen  haben  gezeigt,  dass 
LtKCH  die  meisten  dieser  Körper  richtig  analysirt  hatte,  obwohl  ihm  flir  eine 
lichtige  Interpretation  dieser  Analysen  der  Schlflssel  fehlte. 

Erst  im  Jahre  1885  sollte  eine  in  ganz  anderer  Rsditung  unternommene 
Arbeit  über  das  dunkle  Kapitel  des  Kohlenoiqrdkaliums  Licht  verbreiten.  Nietzki 
und  RENTKiSFk  (15)  stellten,  vom  Ilydrochinon  ausgehend,  das  Hexaoxybenzol  und 
durch  Oxydation  desselben  eine  Reihe  von  hydrox)'ltrten  Chinonen  dar.  Der  Um- 
stand, dass  diese  Körper  durch  alkalische  Oxydation  schliessh'ch  in  die  sehr 
charakteristisclic  und  leicht  /.u  erkennende  Krokonsäure  übergingen,  führte  zu  der 
Erkenntniss,  dass  dieselben  mit  den  von  Lercu  beschriebenen,  oben  erwähnten 
Sabstansen  identisch  sind. 
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Der  Weg,  weldien  Nnraa  und  Bewcxiser  sur  DanteHung  des  Heiaoxjbeosols 
and  der  dsvon  ebgeteiteten  Sobttanren  eiiudilugen,  war  folgender; 

NhmillstuTe  (i6)  (s.  Bd.  n>  pag.  60$),  wdche  sich  locht  durch  Behandlung 
des  Dtace^hydrodiinonK  mit  Salpeterschwefelsiure  darstellen  lässt,  geht  bei  der 
Reduction  mikZillii  und  Salzsftare  in  Diamidotetroxybenaol,  (€^(0  H)4(NH,),,  über. 
Durch  Eintragen  des  Chlorhydrats  dieser  Base  in  concentrirte  Salpetersäure  ent- 
steht eine  Verbindung,  welche  der  Formel  C,;H,gOj,  entsprechend  znsammcn- 
gesetet  ist  und  welche  sich  mit  der  von  I.kkch  unter  dem  Nimen  Oxycarboxyl- 
saure  beschriebenen,  und  durch  Behandlung  seiner  Kotilenoxydsauren  mit 
Salj>eter säure  oder  Chlor  dargestellten  Substanz  als  identisch  erwies. 

Dieser  Körper  geht  bei  der  Reduction  mit  Zinnchlorilr  in  Hexaoxybcnzol  über. 

Das  Hexaoxybcnzul  hat  sich  als  identisch  mit  der  Trihydrocarbüxylsdure  von 
LiaCH  erwieseo.  Da  dieser  Körper  durch  Behandlung  von  frischem  Kohleno^rd- 
kafinm  mit  Saksftore  gewonnen  wurde,  so  unteiliegt  es  keinein  Zweifel,  dass 
LebEteres  die  Kaliomverfaindiiiig  des  HenoxjbeiisoU  fertig  gebildet  entfallt 

Die  BQdong  des  KohlenoigFdkaliums  ist  dadurch  als  direkte  Synthese  eines 
Bensoldemats  eikannt  worden,  welche  nach  folgendem  Schema  veriaafen  mi»  (4). 

6CO  +  eK  =  C,(OK), 

Hexaoxy  benzolkalium. 

Das  Hexaoxybenzol  besitzt  gleich  dem  Hydrochinon  die  Neigung  seine 
Hydrox}iwasserstofTe  abzustossen  und  in  ein  Chinon  überzugehen.  Da  es  aber 
drei  Paare  von  Hydroxyl^uppen  enthält,  welrbe  zu  einander  in  der  t"ür  die  Chinnn- 
bildun^  günstigen  TarasteUung  stehen,  so  smd  hier  drei  Klassen  von  (Ihiuuncn 
möglich,  je  nachdem  zwei,  vier,  oder  alle  sechs  Wasserstoflfatome  abgestossen 
werden.' 


OH 
HO<>OH 


HO 


O 


OH. 


O 

Tc 


HOr^ 


O 


O 


o 

TriddDoyL 

Diese  KAiper  sind  sSmmtltch  sowohl  ans  dem  Kohlenoiydkalium  als  aus 
H/drodunon  daigesteUt  worden. 

Die  im  Kohlenoxydhalium  enthaltene  Verbindung  C((OK)«  seigt  grosse 
Neigoog  sich  an  der  Luft  zu  oxjdiren  und  dabei  Kalium  zu  verlieren. 

Mit  Weingeist  behandeltes  Kohlenoigrdicalium  ftrbt  sich  an  der  Lu(l  zunächst 
dnofcelgrflo  und  enthSlt  in  diesem  Stadium  das  Tetraoxychtnon  (Dihydrocarboxyl- 
siure  von  Lkicr).  Durch  weitere  Oxydation  an  der  Luft  entsteht  die  rothgefärbte, 
unter  dem  Namen  des  rhodizonsauren  Kalis  bekannte  Verbindung,  welche  nichts 
anderes  ist,  als  das  Kaliumsalz  des  Dioxydtchinoyls,  C,,(0K)20^.  Durch  Be- 
handlung aller  dieser  K(3rper  mit  Sali)etersiuire  oder  Chlor  entsteht  schliesslich 
das  Trichinoyl,  CgOg.  Dieser  Körjjcr  ist  bisher  nicht  im  treien  Zustande  bekannt 
und  existirt  nur  in  Form  seines  Hydrats,  CeH,  «0, 4  =  CßO^  +  s  H,0  (Oxy- 
carboxyl säure  von  Lekch).  Es  konnten  jedoch  wasserfreie  Derivate  desselben 
dargcj>lcllt  werden. 

Unterwirft  man  Hezaozybenzol,  Tetrsoiychinon  oder  Dioxydichinoyl  einer 
weikier  geiieoden  Oigrdation  in  alkalischer  Ltfsung,  so  entsteht  unter  Abspaltung 
voQ  Kohlenstoff  die  Krokonsäure,  C^U^O^,  em  Ktftper,  in  welchem  nach  allen 
bis  jetat  voriiegendco  Thatsachen  ein  ffln^edriger  Kohlenstofiing  angenommen 
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1.  Hcxaoxyhenzol,  Cg(OH)g  (Trihydrorarboxylsaure  von  I.frch)  (14,  15). 
Das  Hexauxyben^ol  kommt  in  Form  seiner  Kaliumverbinduiig  im  frisch  bereiteten 
Kohlenoqrdlwlium  vor  (14).  Aus  dem  mit  Alkohol  bdumdelten,  meist  schon  etwas 
o^pdiiten  Kohleooxydkaliiini  gewinnt  man  es  durch  Euiwifkimg  ttaik  samer  Ziaaf 
chioiOrUtsung,  oder  mit  Schwefelwanentoff  in  laurer  Lfltung.  Es  ist  dieses  der 
dn&chste  nnd  schnellstie  Weg  zur  Gewinnang  kleiner  Mengen  Hessoiybeasol  (17). 

/^4ir  i.Nwneinnf  gRMCiwr  BunfcD  tnip  umb  xncBiBOfM^eiK  (im  jJiMSMBWWWyOtseoi 

erhalten)  in  eine  Löcnng  von  ZinnchlorUr  in  concentrirter  Salx&äurc  ein.  Die  in  dem  einen  oder 
anderen  Falle  (15)  au«;gr<;chict!enen  Krystallc  werden  unter  Ztifsatz  von  weni^  Zinnchlorür  und 
Salzsäure  in  het^ciu  Wasser  gelöst,  und  die  Lc^sun^;  mit  einem  Ueb«rftchafis  concentrirter  SaU» 
•flnre  TCfsetzt  (15),        b«sKr  mit  SaksSmcgas  gesättigt. 

Das  Hexaoxybenzol  bildet  im  reinen  Zustande  farblose,  seidenglänzende,  meist 
aber  etwas  gniu  gefkibCe  Nadeln,  welche  nicht  nnseisetet  schmeben,  sich  in  kaltein 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  wenift  in  heisseni  Wasser  sienlich  reichlich  Usees. 
Es  kiystslUsirt  ans  der  wfssngen  LUsong  schwierig;  wird  aber  durdi  ooncentrirte 
Salzsäure  völlig  daraus  abgeschieden. 

Die  Lösungen  des  Hexaoxybenzols  färben  sich  an  der  Luft  schnell  röthlich 
und  scheiden  bei  lSng:erem  Stehen  Tetroxychinon  ab  (14).  Eisenchlorid  färbt  sie 
vorübergehend  violett.  Silber,  Kupfer  und  Goldlösungen  werden  reducirt.  Ver- 
dünnt I  ösungcn  des  Körpers  werden  durch  die  geringste  Spur  eines  Alkali  »'nogar 
diircii  Hrunacnwasser)  gelbroth  Ejefarbt  (14,  15).  F.in  Znsatz  von  freien  oder  kohlen- 
sauren Alkalien  zur  concentrtrlcu  Lu&uug  bewirkt  an  der  Luft  sofort  eine  Aus- 
scheidung der  dunkel  gef^bten,  krystalliniscben  Tetroxychiaossalze  (15).  Durch 
Salsaure  ausgeflültes  Hesao^bensol  Usst  sich  ttber  Kalk  ohne  Vertaderang 
trocknen  und  teigt  auch  bei  100^  wenig  Neigung  sur  Chgrdation.  Bei  der 
DesdUation  mit  Ztnkstaub  giebt  es  Benxol  und  Spuren  von  Diphenjl  (15). 
Fhosphorpentachlorld  wirkt  erst  bei  höherer  Temperatur  ein,  und  bildet  Perchlor> 
äthnn  aber  kein  Perchlorbenzol  (15).  Essigsäureanhydrid  führt  »  bei  QegettWaxt 
von  trocknem  N.ntriumacetat  in  das  Hexaacetylderivat  über  (15). 

Hcxaacetat,  C^((iC^Hj()jj.  Kntsteht  au«!  Hcxaoxyhenzol  dirrch  Kochen  mit  E«!^fg^äurc- 
anhjdrid  und  geschmolzenem  Natriumacetat  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  krystalliiirt  aus 
EilMlig  in  easigsäurehalügcn,  farblosen  Prismen.  Schmilzt  bei  203°  unter  Verlust  der  Krystall- 
eMiftfiD«  «ad  cniHTt  beim  Briadten  su  macr  fiBUkMea,  kiysIdUiiisdicn  Mmm  (15). 

%  Tetroxychinon,  Q,^{(dlX)^0^  (Dihydrocnrboxylsiure  von  LlftCH. 
Rhodixonsiure  von  Helur)  (14, 15,  9). 

Das  Tetroxychinon  entsteht  duidi  Behandlung  des  an  der  Luft  grfin  geftibten 
Koblenoxydkaliums  (14)  mit  verdünnter  Salzsäure,  seme  Natriunverbindung  ent> 
steht  am  leichtesten  durch  Oxydation  einer  mit  Natriumcarbonat  versetzten  wässrigen 
Lösung  von  Hexaoxyben7X)l  an  der  Luft  (15).  Es  wird  ferner  durch  andauerndes 
Erwärmen  des  Trichinoyls,  sowie  des  Dioxydichinoyls  mit  wässrigei  schwefliger 
Säure  erhalten. 

Das  freie  Tetroxychinon  kry^tallisirt  aus  Uei&sem  Wasser  in  ziemlich  grossen 
Krystallbiftttchen,  welche  im  darch&llenden  Lachte  gelb,  in  auffallendem  fitst 
schwarz  mit  stahlblauem  Reflex  ersdieinen. 

Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwierig,  in  heissem  leicht  mit  rOtUich  violetter 
Farbe  Ittslich,  wird  jedoch  durch  lüngeres  Rochen  zersetst  Alkohol  löst  es  leicht 

Das  Tetroxychinon  ist  eine  starke  zweibasische  Säuie»  welche  KohlenBinre 
und  Essigsäure  aus  ihren  Salzen  austreibt  (15). 

Das  Natronsalz,  Cc(NaO),(OH),0, ,  büdet  grOnschillemde,  stemföim^ 
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gruppirtc  Nädclrlien,  welche  in  Wasser  schwierig  mit  rothi^elljor  Farbe  ioslich 
sind  (15).  Mit  liarium-,  Blei- und  Calciumsalzen  erzeugt  es  dunkdrothe,  in  Essig- 
saure unlösliche  Niederschläge. 

BttToaMwlE.  C«BaH,0«.  Dnkdioflker  Nwdcncblag,  in  vcfdUmiier  SabdUiie  idivcr  liMüdu 
Die  FHbc  (md  wohl  «ach  die  ZaMUBUBCfiMtswif)  dw  BaiymuMk««  »t  je  noch  dem  Siine- 
fdialt  und  der  Conc«ntration  der  VSmg  veeMUcden  nd  veifiit        lebheftctt  Canttiniratli  bn 
•er  Färbung  des  Eisenoxyds. 

Versetzt  riian  eine  alkoholische  Tetroxychinonlösimf^  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge, so  entsfelu  ein  diinlcclerftncr,  vcrmuthlich  das  Tetrakaliunisalz  entlialtender 
Niederschlag,  welcher  sich  an  der  l-tift  unter  Bildung  von  DiüxyUichinoylkaliuui 
(rhodizonsaurem  Kali)  schnell  roth  färbt.  Alle  Salze  des  Tctroxychinons  lösen 
neb  in  heisser  verdünnter  Salzsäure  mit  röthlich  violetter  Farbe,  und  beim  Er- 
kahen  «chddet  sich  die  Sloie  in  den  oben  betdiriebenen  cbeiakteiinischen 
KiyMalleB  ans.  (Untenchied  von  den  sonst  sebr  Ibnlichen  Saken  des  Dioij- 

8.  Dioxjdicbinoyl,  Rbodizonsilur^  C|(0H),04  (is)<  (Carboxylsltire  von 
LsROL  Kho^sonsiure  von  Wnx  nnd  Lbrch)  (14»  11). 

T..1sst  man  mit  veidOontem  Alkohol  ausgewaschenes  Kohlenoxydkalium  einige 
Zeit  an  der  Luft  liegen,  so  nimmt  es  eine  rothe,  dem  geglühten  Eisenoxyd  ähn- 
liche Farbe  an.  Dieses  Produkt  ist  das  rhodizonsanre  Kali  von  Hki.i  kr  (10), 
Will  (ii)  und  Lerch  (14).  Der  Körper  löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure  fast 
farblos  und  die  Lösung  scheidet  aucli  nach  längerem  Stehen  kerne  Krystalle  ab. 
(Unterschied  vom  'retroxychinonkalium). 

Die  freie  Rbodizonsäure  (Dioxydichinoyl)  ist  bis  jetzt  wenig  bekannt  Man 
eifaalt  sie  durch  Zerlegung  des  Baiynmsalzes  mit  Schwe^ielsltute  und  rasches 
Veidampfen  der  LOstnog  in  Form  von  farblosen,  leicht  lÖsUchen  Blättchen,  ver* 
mntblich  im  Zustande  ihres  Hydrats  (4).  Wird  die  wissrige  LOsuifg  in  grosseren 
Mengen  dngedamp^  so  findet  Zersetzung  und  theilweise  Redukti<Mi  zu  Tetroiy* 
chinon  statt,  welches  sich  in  dunkeln  Krystallen  ausscheidet. 

Durch  dieses  Verhalten  ist  es  erklnrlicli,  dass  ITfi.i.er  (9)  aus  rhodizon- 
saurem  Kali  Tetroxyrhinon  erhielt  und  es  als  freie  Rhodizonsäure  beschreibt. 

Lerch  beschreibt  unter  dem  Namen  der  c  arboxyi sauren  Salze  eine  Reihe 
von  Verbindungen,  welche  imt  den  unten  beschriebenen  Dioxydichinoylsalzen  ia 
Eigensdiaften  und  Zusammensetzung  völlig  Ubereinstimmen.  Er  betrachtet  das 
durch  Wasser  (wohl  nur  in  seinem  Aussehen)  veränderte  carbo^lsaure  Kalium 
als  rhodiaoosanres  Kall  Nach  semer  Auffiwsnng  geht  die  Carbooqrlaänie  in 
Rhodisonsäuie  Aber,  sobald  sie  durch  Salzsäure  in  Firaiheit  gesetzt  wird.  Die 
Rbodizonsäure  beschreibt  er  als  in  langen,  farblosen  Prismen  krystallisirend. 
NiETZKi  und  Benckiser  konnten  die  Rhodizonsäurc  nur  mit  den  oben  ange- 
gebenen Eigenschaften  erhalten,  und  es  ist  wohl  anzunehmen,  das  Lkrch  ein 
Zersetzungs])rodukt  derselben,  vielleicht  auf  irgend  eine  Weise  durch  Reduction 
entstandenes  Hexaoxybenzol ,  in  Händen  hatte.  T.i.k*  n  scheint  diesen  Körper 
übrigens  nur  einmal  und  in  kleinen  Mengen  erhalten  lu  haben. 

Das  Daoaydichinoyl  bildet  gut  charakterisirte  Salze,  wdche  denen  des  Telim- 
aj^cbinons  ähnlich  shid»  sich ''aber  von  diesen  durch  grossere  Kiystalltsalions- 
flhtglceit  unterscheiden. 

Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  schwierig  mit  gelbrotber  Farbe  lOsUch,  un- 
löslich in  Weingeist.  Sie  lösen  sich  leicht  ohne  Färbung  in  verdünnten  Säuren 
und  kiystallisirai  beim  Uebersättigen  mit  dem  entsprechenden  Alkalicarbonat 
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wieder  heraus.  UebeischUssige  Alkalilauge  spaltet  sie  in  Krokooaäurehydrür  und 
Kohlensäure.  Die  meisten  alkalischen  Erden,  Erd-  und  Schwcrmetalle  bilden 
mit  dem  Körper  leLluaft  rothe  oder  violett  gefärbte,  unlösliche  Salze,  welche  kauiB 
von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten  sind. 

Ausser  der  oben  erwähnten  BiUlunq;  durch  Oxydation  der  Tetroxycliinon^al/.e 
(Kolilenoxydkalium)  entsteht  die  Rhudi^onsäure  leicht  durch  Reducüon  des 
Trichinoylhydrat«  mit  wässriger  Schwefligsäurelösung.  Durch  anhaltendes  Er- 
wttnnen  mit  diesem  Reagens  wird  sie  weiter  «i  Tetroagrchinoo  rediidit 

ZinnchlorOr  lilhit  sie  in  Hexaoxybeneol,  Salpetersttufe  in  TiidunoylbTdniOber. 

Natriumsals»'  C«(NA0)a04.  Dieses  Sals  Icommt  in  zwei  ▼eraduedenen  Kiyatall- 
modifikationen  vor.  Uebeisftttigt  man  eine  wässrige  RhodizonsäuielOsaiig  nat 
Natntimcarbonatlösung,  so  scheiden  sich  zunächst  lange,  violettschimmemde 
Nadeln  aus,  wokhc  Im  durclifallcnden  Licl.t  orangegelb  erscheinen.  Diese 
Krystalle  verwandeln  sich  in  der  Flüssigkeit  im  Laufe  einiger  Stunden  in  kleine, 
grüiiglän^ende  Octaeder.  Löst  man  die  letztere  Form  m  verdiinnter  Salzsäure 
und  übersattigt  mit  Nutriumcarbonat,  so  werden  wieder  die  vorerwähnten  violetten 
Nadeln  erhalten.   Beide  Modifikationen  sind  kry  stall  wasserfrei  (15). 

Kalinmsals,  C«(KO)304  (4).  Durch  Uebeisättigen  einer  wässrigen  Rhodison- 
sfturelOsung  mit  Kaliumcarbonat  erhilt  man  das  Sab  in  kleinen,  graphitscbwanen 
Kiystallen,  welche  sich  zu  einem  rothen  Pulver  zerreiben  lassen.  Versetzt  maa 
die  warme  wissiige  Lösung  mit  Alkohol,  so  wild  das  Salz  in  Form  eines  eisen- 
oxydrothen  Pulvers  abgeschieden  und  ist  dann  dem  aus  Kohlenoxydkalium  er- 
haltenen rohen  rhodizonsaiirem  Kalium  älnilich.  Aus  letzterem  Produkt 
kann  das  Salz  durch  Auflösen  in  verdünnter  Salzsäure  und  Ucbersättigen  der 
Lösung  mit  Kaliumcarbonat  krystalliniscli  und  rein  erhalten  werden. 

Baryumsalz.  Versetzt  man  die  wässrige  Losung  eines  Rhodizonats  mit  Chlor- 
baryum,  so  fällt  ein  dunkelrother  Niederschlag  aus.  Säuert  man  die  Lösung 
vorher  mit  Esaigsätire  an, '  so  ist  die  eihaltene  FXIlung  zuerst  briunlichroth, 
nimmt  aber  nach  knner  Zeit  eme  prachtvolle  Eosinfiirbe  an  und  wird  bei 
IXngerem  Stehen  krystalliniscb.  In  verdOnnler  Salzsäure  ist  die  Verbindung 
schwer  löslich. 

Diese  Niederschläge  enthalten  meist  einen  Ueberschuss  von  Chlorbaryum, 

welches  durch  Auswasc  hen  nicht  zu  entfernen  ist  (14,  15). 

Die  Calcium-,  Blei-  und  Süberverbindungen  sind  ebenfalls  uolöslicli,  roth  oder  violett  gcfiixbt. 

Dioxfchinoatolasin»  CcO,(OH),C^  1  ^C«H|CH,  (18).    Vetaetzt  man 

die  LAsnng  eines  rhodizonsauren  Salzes  in  verdünnter  Salzsäure  mit  einer  Lösung 
von  salzsaufem  Orthotoluylendiamin,  so  entsteht  ein  brauner,  gallertartiger  Nieder« 
schlag,  welcher  in  Alkalien  mit  schön  violetter  Farbe  löslich  ist 

Der  Körper  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  etwas  löslich  in  heissem,  leichter 
in  Alkohol  und  Eisessig.  Aus  Letzterem  kiystallisiit  er  in  braunen  Naddn.  Cdo» 
centrirte  SalpetersKure  oigrdiit  ihn  zu 

Dichinoyltolatin,  Cf,0^:;^^^^CeH,CH3  4- 9H,0  (18).    Dieser  Körper, 

welcher  nur  als  Hydrat  bekannt  ist,  bildet  gelbe,  in  kaltem  \N'asser  wenig,  in  heissem 
leicliier  lösliche  Nadeln.  Durch  Kuchen  mit  Wasser  wird  er  zersetzt,  sciiwetlige 
Säure  reducirt  ihn  zu  Dioxychinontolazin. 

Bei  Behandlung  der  ifaodisonsauren  Salze  mit  Orthotoluylendiamin  in  neu- 
traler Lösung  treten  drd  Molekflle  der  letzteren  Base  in  die  Rhodisoasäure  ein. 
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Der  entstandene»  nicht  näher  untersuchte  Körper  geht  bei  der  O^'dAtioa  in  Beazol- 
tritolazin  (siehe  bei  Trichinoyl)  über  (i8). 

Unter  dem  Namen  *Hytirocarboxylsäure«  beschneb  Lkrch  (14p  eine  Verbindung, 
w«Mm  Cr  nfiQHg  kuf  tchwadi  oxydirtem  KoMciMaqdkäUmtt  dnrch  BAndbnf  ndt  dkpbolisckcr 
Sdniine  aUdt 

Dkldbe  kT}-<^tn1lTsiTt  nn$  Alkohol  in  granatrodiett  PkfttDen,  zcrfäUt  jedodi  bd  der  BeifUinUlf 

mit  Wa<*«er  in  Rhodiionsaurc  und  DihydrocarboxylüHure  (Tetroxychii)on). 

Lkrch  erbiek  diesen  Körper  nur  einmal  in  kleiner  QuantitäL  NlETZKl  und  BsNCKKUt 
konnten  ihn  nicht  wieder  darstellen. 

4.  Trichinoylhydrat,  CjO«-h  bHjO  (Oxycarboxylsäure  von  Lkrch  (14,  15). 

Entsteht  duidi  Behandlung  des  Heveo^tensolii,  Tetnoxycbinons,  der  Rho* 
dttonsinie,  sowie  des  Diunidoletroacf  bensols  mit  SalpetenlUiie  oder  Chlor.  Man 
stellt  den  KOrper  «m  besten  doich  £mti«gen  des  salssaaren  DiamidoCetnugr- 
bensc^  in  <iie  dreüsche  Menge  Salpetersäure  von  1*40  spec.  Gew.  dar.  Bei 
dieser  Operation  ist  gnte  Kühlung  sn  beobachten.  Das  Trichinoyl  scheidet  sich 
in  Form  eines  schweren,  farblosen,  aus  kleinen  Nadeln  bestehenden  Krystall* 
pulvers  aus  und  kann  durch  Riystalhsatiun  aus  auf  ca.  50°  erwärmter  verdünnter 
Salpetersäure  rein  erhaUen  werden.  I-)as  Roliprodukt  lai  meist  mit  geringen 
Mengen  einer  stickstoA  haltigen,  farblosen  Substanz  ^wahischeiolich  Cg(NH}j04) 
verunreinigt  (17). 

Das  Trichinoylhydrat  entspricht  seiner  Zusammensetzong  nach  der  Fonnel 
C«H|gO|4.  Es  kann  ohne  Veiflnderang  auf  ca.  60"  erhitzt  werden.  Gegen  80" 
ftrbt  es  sich  gdbUch  und  schmilzt  gegen  100"  untcar  Schtumen  and  Entweichen 
▼on  Kohlensäui«  nnd  Waas«.    Der  Rttckstand  enthilt  Tetraoxychhion  [und 

Rhodizonsäure  (?)]. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  ebenfalls  unter  Entwicklung  von  Kohlen- 
säure und  BiUhmg  von  l'etroxychinon  und  Rhodi/ousaure  /.ersetzt.  Concentrirte 
Schwefligsäurelösung  verwandelt  es  in  der  Kälte  allmählich  in  Rhodizonsäure,  bei 
längerem  Erwärmen  wird  schliesslich  Tetroxychinon  gebildet  Saure  Zinnchloriir- 
lösung  führt  es  in  Hexaoj^benzol  über  (15).  Dass  der  Körper  als  Hydrat  des 
tertüren  Gtinons,  C^O^,  an&ufiusen  ist^  geht  schon  ans  dem  Umstände  hervor, 
dass  er  dnrch  saccessive  Reduction  in  DiosT^chinoyl»  Tetroxychinoii  und  Beza- 
ooybenzol  flbergeht  und  in  umgekehrter  Richtung  aus  diesen  Kdipem  duich 
Oxydation  entsteht  (15).  Einen  noch  nchereren  Beweis  flir  seine  Constitution 
liefert  die  Existenz  des  unten  beschriebenen  Benzoltriazins.  Dem  Körper  fehlt 
jedoch  die  für  die  Chinone  sonst  so  charakteristische  Färbung  tmd  es  ist  wohl 
nn/unehmen,  dass  ein  Theil  der  WassermolekUle  hier  derart  mit  Chinonsauerstoff 
combinirt  ist,  dass  zwei  an  einem  Kohlenstoff  gebundene  Hydroxylgruppen  ent- 
stehen.   Dem  Trichinoylhydrat  wurde  alsdann  die  Fonnel 


HO  OH 


zukommen. 

Die  Farblosigkeit  der  freien  Rhodizonsäure  lAsst  vennuthen,  dass  dieselbe 
cbenüdls  als  Hydrat  besteht. 


ao6  Handwörterbuch  der  Chemie, 


BensohritoUsin,  C,yH,|N,  =»  C,H,:^  I  CCT^  I  ^^i^t  (»«)• 

C— CT 

I  I 
N— N 
\  ^ 

Dieser  Körper  steht  zum  Trichinoyl  in  derselben  Beziehung  wie  das  Phenazin, 
CcH.^      C.H.,  m  dem  noch  unbduumtMi  OrtbochinoiL   H&ir  tiBd  drei  be* 

nachbarte  Sauerstoftpaare  durch  ebensoviel  Reste  des  Ortliotolnylendiamins  ver- 
treten. Man  erhält  die  Verbindung  durcli  Einwirkung  von  Ürihotoluylendiamin 
auf  das  oben  beschriebene  Dichinoyltolazini  sowie  durch  Oxydation  einer  durch 
Behaodlang  von  Rbodixoiulluie  mit  Qrthotoloylendiamiii  in  neutraler  LOMu^g  er» 
haHenen,  aber  noch  nicht  mnalysirten  VeiiNndung  (t8)  (vermu^ich: 

(H,N-C,He-N),CjO, 

N  N 

C7H,) 

Der  Körper  nnlöslich  in  Wasser  und  Aeihcr.  Aus  verdünntem  Alkohol 
krystaUisirt  ci  ivi  gelblicheu  Nädelchen,  aus  Chloroform  in  langen,  schwefelgelben 
Nadeln,  welche  1  Mol.  KrystallcUloroform  enthalten.  Letzteres  entweicht  erst 
gegen  160"  vollständig.  In  concentrirten  Säuren  löst  er  sich  mit  orangegelber 
Farbe,  wird  jedoch  durch  Wasser  daraus  unverftndert  abgeschieden.  Duidi 
•ante  ZinncblorUrlfiiWig  wird  es  m  ^nie  um  4  Watserstoffitome  reichere^  leicht 
osydirbare»  donkelgrOne  Substanx  ttbergeltthit  (18}. 

5.  Krokonsänre.  CAO»  (7, 8,  9^  le,  11,  14, 1$^  19»  so). 

Wie  schon  oben  bemerkt^  geht  das  Kohlenoxydkalium  bei  Gegenvait  ▼on 
freiem  Alkali  durch  Oiydation  schliesslich  in  die  von  Gmiuii  (1835)  entdeckte 
Krokonsäure  über  (7). 

Nach  Versuchen  von  Nietzki  und  Blnckiser  (15)  ist  die  Krokonsäure  das 
Endprodukt  einer  alkalischen  Oxydation  der  meisten  Hexabenzolderivate,  so  der 
sammtlichen  Hexaoxyderivate,  ausserdem  aber  des  Diamidotetroxybenzols»  des 
Nitro  am  idotetroxybenzols,  sowie  des  Nitroamidodioi^chinons  (15). 

Bei  der  successiven  Oaiydation  des  im  Kohlenoijrdkalittm  enthaltenea  Hexa- 
oxybensols  xu  Krokonsäure  muss  die  RhodisoasMura,  €«(0 11)304,  als  letstes 
Zwischenprodukt  angesehen  werden. 

Neuere  Untersuchungen  von  Nietzki  haben  ergeben,  dass  die  Rhodisonsiore^ 
wenn  man  sie  bei  Ausschluss  des  Luftsaoerstofis  mit  Alkali  behandele  glatt  in 
Krokonsäurehydrür  und  Kohlensibire  gespalten  wird,  eine  Reaction,  welche  nach 
folgendem  Schema  verläuft: 

CeH.^Oc  +  HjO  =  CsH^Oj  CO,. 

Das  Krokonsäurehydrür  (s.  u.)  geht  bei  der  Qxjdatioa  unter  Wasserstoff* 
Abspaltung  in  Krokonsäure  über. 

Bei  der  Bildung  der  Krokonsäure  aus  den  oben  erwähnten  stickstoffhaltigen 
Körpern  wird  der  Stickstoff  theUweise  als  Ammoniak  zum  andern  Theil  gemein- 
schaftlich mit  dem  Kohlenstoff  als  Blauslofc  abgespalten. 

Es  ist  aweckmissig^  die  Wassenrtoflentsiehung  durch  ein  geliadcs  ChgrdatioM- 
mittd,  a.  B.  Blei-  oder  Mangansuperoogrdt  xu 
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KoUenoxydkalimn. 


Das  beste  Material  zur  DanteUnng  der  Kjokonstoweibrndniigen  ist  das 

saUsaure  Diamidotetroxybenzol. 

Man  kocht  1  Thl.  dieses  Salzes  (in  60  Thln,  Wasser  gelost)  unter  Zusatz  von 
4  Thln. -Kaliumcarbonat  und  3  Thln.  gefälltem  Mangansuperoxyd,  bis  die  Flüssig- 
keit hellgelb  encheint.  Aus  der  abfiltrirten  und  mit  Salzsäure  angesäuerten 
Ldsuog  wild  diatdi  Zumu  von  CUottMijfum  die  Krokonsliixe  in  Fonn  de»  •^«er- 
IMdwii  Baiyumialzes  abgeMhledeD«  Der  Stickstoff  des  Diamidotetroiybeiuols 
tritt  tbeilweise  «Ii  Ammoniak»  som  Theil  auch  mit  dem  Kohlenstoff  in  Form  von 
Blatuäme  aus  (19). 

Die  freie  KrokonsSnre  erhftlt  man  am  besten  durch  Zersetzen  des  Baiynm- 

Salzes  mit  Schwefelsäure  oder  des  Silbersalzcs  mit  Salzsäure.  Sie  ist  in  Wasser 
leicht  mit  hellgelber  Farbe  löslich  und  krystallisirt  aus  der  ziemJich  CMKentrirten 
Lösung  in  langen,  dunkclgelbcn  Prismen,  welche  3  Mol.  Kr}'stallwasser  entlialten 
(11).  Diese  Krystalle  besitzen  einen  bläulichen  Flächenschimmer  und  verlieren 
ihr  Wasser  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  unter  Verwitterung. 

Versetzt  man  eine  wässrige,  nicht  zu  verdünnte  Krokonsäurelösung  mit  con- 
centrirter  Salzsäure,  oder  leitet  man  Salzsäuregas  in  dieselbe,  so  scheidet  sich 
wasserfreie  Krokonsäure  in  Form  von  braungelben  Blättern  ab  (17). 

Die  Krokonsäure  ist  eine  starke  zweibasische  Säure  und  bildet  gut  kiystal- 
lisiitMure,  meist  gelb  gefärbte  Salze.  Die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  leicht 
Iflslich»  die  der  Erdalkalien,  Erden  und  Schvermetalle  mdst  schverlOelidi. 

Durch  die  meistea  Reductionsmittel  wird  die  Krokonsäure  nach  Art  der 
Chinone  entfilibl^  Oj^dation  an  der  Luft  stellt  sie  jedodi  wieder  her  (19).  Jod- 
wasserstolEriUire  ftlbit  sie  in  eine  eigentbflniliche  Verbinduitgi  das  Kiokonsinn- 
faydrttn  (14, 19)  ober.  Schwefelwassentoff  eneogtHiiokrokonsSare  (14, 19^  Salpeter- 
afture  oder  Chlor  Leukonsäure  (11,  14,  19)).  Nach  Art  der  Chinone  und  Ketonc 
sea^vt  sie  auf  Hydroxylamin,  Hydrazine  und  Orthodiamine  (19^  ao). 

Salze  der  Krokonsäure  (7,  8,  11,  14,  19). 

Kaliumsalz,  C^K^O^,  krystallisirt  mit  2  Mol.  Krj'stallwasser  in  langen,  orange- 
gelben  Nadeln,  welche  an  der  Luft  unter  Wasserverlust  schwefelgelb  werden. 
Das  Salz  verghmmt  beim  starken  Erhitzen,  selbst  bei  Luftabschluss.  In  Wasser 
ist  es  ziemlich  leicht  löslich,  schwieriger  in  verdünnter  Kalilauge.  In  Alkohol 
ist  es  unlösUch.  * 

Die  hetss  gesättigte  wässrige  Lösung  eistarrt  beim  Erkalten  an  einem  Kiystalt* 
bfei,  ErbÜxt  man  das  Sals  mit  «ner  tat  LOeuqg  unsureidienden  Wassetmeqge, 
so  werden  die  KiystaUe  anter  Wasserteilnst  hellgelb. 

Saures  Kaliumsals,  C^KHO,  (19).  Entsteht  durch  Zusats  von  |  MoL 
Schwefelsäure  oder  Uberacbflssiger  Salstfute  zur  Lösung  des  neutralen  Sabes. 
Bildet  wasserfreie»  bräunlich  gelbe,  blanschillemde  Nadeln  (8, 19). 

Kalinatronsalz,  CjRNaO|  (19),  eMtAt  durch  Zusate  von  Natronlauge  zva  Lösung  de« 
neutralen  Kaliamsnire«:.  Wasserhaltige.  hcQgdbCi  rhombitch«  BUttcIlCT,  wddbe  bciB  TtocfcaeB 
unter  Wasscrvcrlust  oraiij;croth  werden. 

Natriumsalz,  CjNa^.O^  (8).    Wasserhaltige,  goldgelbe  Nadeln  mit  BlaoschUler  (ll). 

Ammoniumsalz,  Cj(NH4)  O5.    Wasserfreie,  gelbe  Nadeln  (17). 

Baryumsalz,  C^BrO^+dH^O.  Gelbe,  in  Wasser  and  Salzsäure  unlösliche 
BUttcben.  (Für  die  Krokominre  beaondeit  cbankteriscische  Verbindung.)  Das 
Sinmiiumaals  ist  nach  BMUXk  in  Wasser  UMlicb  (ß). 

IkiNb,  C»FbO,  -l-SHtO,  gdber,  unütelieber  HMaicUaff  (ß). 
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Silbersalz,  CjAg,0^.  Oraogerother  Niederschlag«  etwas  l5slicb  in  Wasser,  uiüö6üdi  lo 
SIbenutiadösuug  (ä,  14). 

Knpienals,  C^CuOi  +  SH^O.    In  kaltem  Waner  tduneiigr  in 
leichter  mit  gelber  Farbe  Iddicfai^  braune  KiyMalk^  wdche  einen  ibiA 
prilgten  blauen  Fltehenschimmer  zeigen.  Dieie  Veibindung  ist  für  die  Kiokon- 
silire  besonders  charakteristisch. 

Anilinsalz,  C^O j{C^H;N).^  {20),  fHllt  beim  Vcrniisdicn  iler  I-(5*iun^en  von  krokonsauTCTi 
SalxeD  und  saixsaurem  Anilin  in  gelben  Biättchca  aus.  Bei  Ungerem  Aufbewahren  geht  es 
unter  Wasscrverlust  in  das  Dianilid  Uber  (17). 

Hydrokrokonsäure,  C^H^Oj  (19).  Krokon&aurelösungen  werden  durch 
oonoentriite  schweflige  Siure  entflirbt  und  die  von  Letsterer  verbraudite  Menge 
(1  Molekol)  zcig^  dast  fUr  die  Bildung  der  HydrosKure  1  Wassersiollmoleklll 
nOdiig  ist 

Die  lifdiokrokonstture  ftllt  Chlorbaiyumlösung  nicht  Beim  Erbitsen,  beim 
Stehen  an  der  Luft«  sowie  beim  Uebersttttig^  mit  Alkali  geht  sie  wieder  in 
Kiokonilure  Aber. 

Krokonsfturehydrflr  (Hydrokrokonsllure  von  Lutea)  C»H«Os  (14, 19,  ti). 
Diese  der  vorigen  isomere  Verbindung  wurde  zuerst  von  Lkrch  (14)  durch 

Behandlung  der  Krckonsäure  mit  JodwasserstofiTsänre  erhalten.  Ndetzkt  und 
Bfnctktser  sahen  sirh  durch  den  bei  der  .Analyse  des  Baryumsalzes  gefundenen 
niedrigen  WassersiofTcehalt  vcrnnlasst  die  wasserstortarniere  Formel,  C,oH|O|0, 
alä  richtig  anzunehmen.  Die  unlängst  von  Nietzki  gemachte  Beobachtung  (21), 
dass  die  Rhodiieonäaure  bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  Aikalilaugc  s»elt>st 
bei  Lnftabschluss  in  KrokonsäurehjdrOr  ttbergeht,  spiicht  ftr  die  Richtigkeit  der 
llteren  Fonnel.  Diese  Bildung  kann  nur  nach  der  Gleichuiv: 

C«HtO«  -h  H,0  «  C1H4O,  -h  COt 

verlauf«!. 

Zum  Unterschied  von  der  oben  besdiriebenen  Hydfokfokonsäure  besitzt  der 

Körper  niclit  die  Eigenschaften  eines  Hydrochinons,  sondern  diejenigen  eines 
Chinons.  Die  Salze  sind  starker  gefärbt  als  diejenigen  der  Rrokonsäure.  Es  ist 
dahc  r  wahrscheinlich,  dass  die  WasscrstofFan Lagerung  sich  hier  nicht,  wie  bei  der 
Hj^drokruküniÄure,  auf  die  Chinongruppe,  sondern  auf  die  in  der  Kiut.i>nsaure 

enthaltene  einzelne  Ketongruppe  erstreckt,  welche  in  c)pt  Complex^C^^^ 
verwandelt  wird. 

Das  Krokonsäurehydrür  wilre  demnach  eine  dem  Benshydrol  und  Anthranol 
analoge  Verbindung.  Der  Unterschied  der  beiden  Isomeren  wird  durch  nach* 
stehendes  Schema  verdetithcht: 

HÜC  CO 

II  11^ 
HOC-COH  OC  — COH 


Für  die  DanteUung  der  Verbindung  erwlnnt  man  krokonsanrea  KaUum  ao 
lange  mit  concentiifter  Jodwasserstelftiiire^  bis  eüie  Probe  durch  CUotbaiymn- 
Idsung  nicht  mdir  geftllt  wird.  Man  entfernt  darauf  das  abgeschiedene  Jod 
durch  Zuaatt  von  schwefliger  Säure  und  Aigt  einen  Ueberschuss  von  Chlorbaryum» 

lösung  hinzu.  Das  auf?geschiedcnc  Baryumsulfat  wird  abfiltrirt  und  darauf  durcli 
Neutralisiren  mit  Ammoniak  da&  Baryumsak  des  Jürokonstturehydrürs  gefiUlt. 
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Man  löst  das  Salz  in  verdünnter  Essigsäure  und  fällt  es  durch  Ammoniak  unter 
7msslU  von  Ciilorbaryum. 

Das  freie  Krokonsäiirehydrttr  ist  wenig  bekannt.  Zenetet  man  das  Baiyam* 
salz  mit  Terdfinnter  Sdiwefdsftnre,  so  scheidet  es  sich  aus  der  Schwefelsäure- 
haltigen  Lösung  in  hdigelben  Blättern  ab  (17). 

Baryumsals»  CiH,0|Ba  +  2H9O  (14, 19,  sx).  Fällt  auf  Zusatz  von  Am* 
moniak  und  Chlofbaiyum  su  der  Lösung  der  Säure  in  Form  von  oiangcgelben 
Flocken  aus,  welche  sich  leicht  in  Terdttnnter  Essi^ure  lösen.  Beim  Waschen 

mit  Wasser  wird  es  krystallinisch  und  dann  selbst  in  Salzsäure  schwer  löslich 
Das  Kaliumsak  (14)  bildet  rothc,  bläulich  schimmernde  Nadeln,  weiche  sich 
an  der  Luft  schnell  zu  Kaliumkrokonat  oxydiren. 

Thi  okrokonsäiirc,  C5H,,O^S  [Hydrothiokrokonsdiire  von  Lerch  (14,  19)]. 

T-eitet  man  in  eine  wassrigc  Lösung  von  Krokonsäure  Schwefelwasserstoff, 
so  scheidet  sich  Schwefel  aus  und  die  1  oHung  nimmt  eine  sciiwach  röthlichgelbe 
Farbe  an.  Beim  Uebefsattij^en  mit  Kaniauge  färbt  sie  sich  blutroth,  und  auf 
vorsichtigen  Zusatz  von  Alkohol  krystallisiren  grUnschillemde,  granatrothe  Nadeln 
(14).  Dieses  Salz  ist  von  krokonsaurem  Kalium  nicht  M  zu  erhalten  (x8). 
Vetsetst  man  die  angesäuerte  Lösung  mit  Chlorbaryum,  so  fiUlt  zunächst  die  vor^ 
handene  Kiokonsäuie  als  Baxyttmkrokonat  aus. 

Auf  Zusatz  von  Natriumacetat  scheidet  sich  das  Baryumsalz  der  Thiokrokon- 
Säure«  C|04SBa-4- äHjO,  in  Form  von  braungelben  Flocken  ab,  welche  sich 
nach  einiger  Zeit  in  violettschimmemde  Kiystalle  verwandeln  und  dann  in  ver> 
dUnnter  Salzsäure  unlöslich  werden  (19). 

Krokonaminsäure,  C^O,,NH(0 R)^;  (20).  Das  ADimoniumsalz  dieser  Säure 
entsteht  beim  Erwärmen  des  unten  beschriebenen  Krokonsäure -Dianilids  mit 
wässrigeni  Aiumuniak. 

CjO^H^NNU^.  Schöne  rothe  Prismen  mit  bläulichem  Fiäcbensclümmer.  Das  zweibasisclic 
AmmoniumsaU  bildet  keQgdbe  BilttdbeD  (17). 

(C,H,O«N),Ba  +  äH,0.  Gelbe,  in  WuMronlÜdielie  Miaddua. 

C^HyO^OAg.  WasserbdÜe«,  goMgelhe,  «chwttdBtUcbe  Nsddo,  «ddw  bei  100**  imler 
Rotiittfbang  wasaerfrei  werden. 

Phcnylhydrazid  der  Krokonsäure  (20),  C,Hj O4  =  N  —  NHC« Hj. 
Scheidet  sich  beim  Vermischen  wässriger  Lösungen  von  Kxokonsäuie  und  salz* 
saurem  Phen\l!iydra/in  in  orangegelhen  N'adelchen  aus. 

Unlöslicl\  in  Wasser,  leichtlöslich  in  Alkohol,  nicht  unter  '600^  schmelzbar. 
Zweibasischc  Säure, 

Kaliumsalz,  Cj  jHcNjÜ^Kj.  Fast  schwarze,  ku])ferglanzencle  Nadeln,  in 
Wasser  leicht  mit  brauner  Farbe  löslich,  schwer  löblich  in  Kalilauge,  sowie  in 
Alkohol  (30). 

Krokonsäure-Dianilid.  CjH,Oj  =  (NCeHj),  (20).  Dieser  Körper  ent- 
steht durch  Erhitzen  des  Anitinkfokonala  in  «ässrigcr  oder  alkoholisch«  Lösung, 
sowie  durch  Erwärmen  der  Lösung  eines  löslichen  Krokonsäuiesalses  mit  salz- 
snurem  AniUn. 

Feine,  memngrotfie  Nadeln,  schwerlöslich  in  Waaser,  Alkohol  und  Eisessig, 
leicht  löslich  b  Anilin. 

Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe.    Die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Er- 
Wiimen.    Kali-  und  Natronhydrat  führt  zur  Rückbildung  von  Krokonaten.  Am« 
moniak  bildet  das  Ammonsalz  der  Krokonaminsäure  [s.  o.  (ao)J. 
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Krokonsäure-Tola^in ,    CjHjO,^^^Cj;H3 CH,  (ao).    Scheidet  iicb 

beim  Vermischen  der  wässrigoi  LÄsung  eines  löslichen  Krokonats  mit  Salzsäuren 
Orthotoluylendiamin  in  Form  von  grünscliülernden,  fast  sdiwarzcn  Nadeln  aas. 
In  inditTcreiYtcn  Lösungsmitteln  fast  unlöslich,  löst  sich  mit  brauner  Farbe  in  AI« 
kalicn  und  bildet  zwei  säurige  Salze. 

CjjHgN,0,K,.  KrystaUisirt  in  wasserhaltigen,  schwarzen  Nadeln,  welche  eröt  bei  140° 
WMMifid  «eides  (m), 

Doich  Einwifkung  von  wlMrigMn  Ammoiiialc  Mif  du  AmmoiiittBkiokoiiit 
bei  100—190*  enMeht  du  schwaner.  in  allen  Lösungnatttehi  nnlfidiciier,  kiystalli' 
Iiischer  Körper,  welcher  der  Formel  C^HjNjH,  entsprechend  zusammengesetzt 
zu  sein  scheint  Dieser  Körper  kdnnte  ein  Trümid  der  Leukonaätue  (s.  unten) 
sein  (20). 

Die  Einwirkungsprodukte  des  Ilydroxylamins  auf  Krokonsäiire  sind  mit  Sicher- 
heit Derivate  der  I.eiikonsäure  und  daher  bei  dieser  beschrieben. 

G.  Leukonsäure,  C^Oj -h  4H,0  oder  äHjO  [Oxykrokonsäure  von  Lerca 
(11,  14,  19,  20)]. 

Schon  Gmuii  (7>  8)  beobaehtete,  dass  eine  wSssiige  LOsung  von  KiokM^ 
sXure  durch  Chlor  oder  Salpetersäure  entfilrbt  wird.  Wm.  (ri)  und  spiter  Lmca 

(ii)  stellten  fest,  dass  zur  völligen  Enterbung  für  jedes  KrokonsiaremolekOl 
3  Atnne  Chlor  nöthig  sind.    Beide  konnten  jedoch  das  Einwirkungsprodukt,  das 

Wn.T.  mit  dem  Namen  Leukonsäure  belegte,  während  es  r;ERCH  als  Oxykrokon- 
säure he/xichnete,  nur  in  Form  einer  ainor(»lien,  gunimiartigen  Masse  erhalten. 
Die  von  beiden  Chemikern  daraus  dargestellten  Salze  müssen  nach  späteren 
ünterauchungen  als  Umwandlungsprodukte  der  Leukonsaure  angesehen  werden 
(14,  II,  19), 

Durch  BinCragen  von  Krokonsture  in  Salpetersäure  von  1*83  spe&  Gev.  ei^ 
hielten  Nimiu  und  Bencxisbr  die  Leukonsäure  in  Gestalfc  fiurbloeer  Nadeln  (19). 
Der  Körper  ist  in  Wasser  leicht  Utelich,  wenig  lösUcfa  in  Alkohol  und  AeAer, 
besitst  einen  süssen  Geschmack  (19)  und  konnte  bisher  nur  aus  mässig  conoen- 
trirter  Salpetersäure  krystallisirt  erhalten  werden. 

Die  direkt  dargestellte  und  mit  Aelhcralkohol  ahgewaschene  Leukonsäure  ist 
der  Formel  CsHiqOiö  entsprechend  zusammcngesetitt.  Gegen  100"  verliert  sie 
&n  Moleklil  Wasser  und  ents])ric!it  alsilaiui  der  l-ormel  CjH^Oy  (19). 

Auf  ca.  löU  erhitzt  färbt  sie  sich  braun  und  der  R(ick;ätaud  enthalt  Krokon> 
säure.  Durch  Keductionsmittel  wird  sie  leicht  in  Krokonsäure,  bezw.  Hydro* 
krokonsäure  umgewandelt  Schwefelwassentoff  führt  sie  in  Thiokrokonstcne 
Uber  (14, 19).  Auch  durch  anhaltendes  Kochen  ihrer  wästrigen  Lösung  wird 
Krokonsäure  gebildet  welche  sich  leicht  durch  die  charakteristische  gelbe  Fälluiq; 
mit  Chlorbaryum  nachweisen  lässtr  Während  die  Leokonsänre  selbst  gegen  Cblof> 
baryumlösung  indifferent  ist  (19). 

Durch  Alkalien  wird  die  LcukonsäurelÖsung  vorübergehend  rothviolett  gefUrbt, 
und  es  entsteht  sthhesslich  ein  gelblicher,  flockiger  Niederschlag.  Aehnliche  Er- 
scheinungen bewirkt  Baryumhydrat  (tt,  14").  Aus  diesen  Niedersclilägen  lässt 
sich  durch  Keduction  keine  Krukunsäure  erltalten  und  sie  können  daher  nicht 
als  Salze  der  Leukonsäure  betnd^  werden  (19). 

Die  Eigenschaften  der  Leukonsäure  erinnern  lebhaft  an  diejenigen  des  oben 
beschriebenen  Tricfainoylhjrdnits,  nur  xeigt  dieselbe  im  aOgememen  eine  wcitgröaaete 
BesUtndigkeit  als  letzteres. 
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Kohlenoxydkalium. 
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Eilie  dngeheiideK  Untenucbang  hat  eigieben,  daas  die  Leukonsäitre  cur 
XfokoMiiire  in  demselben  VerhUltnias  steht  wie  das  Tkkhmpylhydiit  sor  Shodtson* 
ttae(pM»qrdichiiuijl]^  und  dass  sie  milhm  als  Hjdnt  der  um  8  Waasetstoffatome 

liiDeren  Verbindung  C»0|  an&ufassen  ist,  welches  je  nach  dem  Grade  der 
Ttockeabeit  4  oder  5  WassennolekUle  enthält.  Der  Ueber^ang  der  Kiokonsäure 
h  LenkoQsätire  wäre  alsdann  der  Gleichung  C^HjO^  =  CjOj  -h  H,  getnäss  auf- 
rifassen  (19,  20).  Wenn  es  auch  hier  nicht  gelungen  ist,  den  Körper  C^O^  wasser- 
frei zu  erhalten,  so  konnten  doch  verschiedene  Derivate  desselben  darp;estelU 
werden,  in  welchen  kein  Wasser  enthalten  war.  Besonders  beweisend  für  diese 
Aui^assung  ist  die  Bildung  des  Pentozimsi,  C«(NOH)«,  sowie  diejenige  eines 
Ditolazins  (siehe  unten)  (19,  20). 

Leukonpentoxi m ,  C5(NOH)-  (19).  Dieser  Körper  entsteht  durcii  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Hydruxylamin  auf  eine  schwach  mit  Salzsäure  angesäuerte 
W9angp  LOsung  von  I^konsfture  oder  Krokonsäure.  In  letsterem  Falle  wiid 
olttie  Zweilel  die  Krokonsiare  durch  das  HydroKylamm  sttvor  au  Leukonslnie 
OEfdirt.  In  beiden  Füllen  entsteht  daneben  eine  sweite  noch  nidit  genauer  anter- 
sachte  Sobsteni^  welche  vennuthlicb  em  Derivat  der  Kfokonsinre  ist  (19). 

0as  LflakoBpentnrim  bildet  ein  in  Wasser,  sowie  in  den  meisten  indiÄsientett 
Lösungsmitteln  unlösliches»  gelbliches,  kiystelUniscbes-Polver,  welches  sidi  gegen 
in"  ODter  schwacher  Verpuffung  zersetzt  Es  löst  sich  in  freien  und  kohlen- 
sauren Alkalien,  wird  jedoch  aus  dieser  Lösung  durch  überschüssige  Kohlensluie 
fverm uthlich  in  Form  des  sauren  Salzes)  gefällt.  Stärkere  Säuren  scheiden  es  in 
Gestalt  eines  hellgelben,  gallertartigen  Niederschlages  ab. 

Df;rch  Knchen  mit  Kali'rTis;e  wird  der  Körper  unter  Bildung  von  Blausäurei 
Ammüniak  und  Krokonsaure  zersetzt. 

Kali  ums  alt,  CjH,03N.,Kj  (19).  Kntsteht  durch  Füllen  des  in  Kalilauge  gelösten 
Korpers  mit  Alkohol.  Braungelbe  Flocken.  Explodlrt  beim  Erhitien  heftig  unter  Eatwiddui^ 
fOB  Blausäuredämpfen. 

Leukonditolasin,   CH,CgHgC^^^C,OC^^^C«H,CH,  (so).  Dieser 

Körper  ftUt  beim  Vermisdien  der  LiOiongen  von  LenkoBsiure  nnd  salssanrem 
Olttoiola^endiamin  in  Form  mnes  gelben,  Tolominösen  Niederschlags  ans.  Un- 
MsUch  in  Wasaer,  scbweriOslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Kiystaliisirt  ans  diloro- 
fam  in  goldgelben  Nadeln«  welche  annähernd  1  MolekOl  KiTstellchloiofonn  ent^ 
haben.  Leistersa  eotsreicht  eist  gegen  140°  voUsündig. 

Der  Staub  der  Substanx  reizt  in  hohem  Grade  die  Schleimhäute  (17).  In 
conoen^rter  Salzsäure  oder  Schwefdsiure  löst  sie  sich  mit  gelbbrauner  Farbe 
Waaser  scheidet  sie  aus  diesen  Lösungen  unveiftndert  ab* 

N-NHC-H. 

Phenylhjrdrasid  des  Leukonditolazins  (sol  C«H«.  1  ^C»  ^^tHs* 

Entsteht  aus  dem  Vorigen  durch  Erhitzen  mit  einer  alkoholiachen  Lösung 
von  sal/.saurem  Phenylhydrazin.  Rothe,  in  Alkohol  schwierig,  in  Eisessig  und 
Chloroform  leicht  lösliche  Nadeln.  Der  Körper  zeigt  schwach  basische  Eigen- 
schaften. Durch  concentrirte  Salzsäure  wird  er  dunkelgrün  gefilrbt  Das  gebildete 
Odorhydrat  sersetet  sich  jedoch  schon  beim  Waschen  mit  Wasser  und  nimmt 
dabei  die  ralbe  Farbe  der  Base  an.  Der  KOrper  ist  namentUcb  als  sauerstoflBreiea 
Deihmt  der  LeokonAoie  von  Intcrasse  und  Sefert  einen  sicheren  Beweis  fllr  die 
Kirtiti|^eit  der  Anfissung  der  wasserfiden  Leukonsttnre  als  C|0». 
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SIS  IliiidwMertmdl  der  Chanit. 

7.  Constitution  der  Krokonsäure  und  Leukonsäure  (19,  20). 

Die  Existenz,  der  letztbeschriebenen  Derivate  der  Leukonsäure  hat  gezeigt, 
dass  dieselbe  als  H3'dr;it  eines  dem  Trichinoyl  analopen  Körpers  C^O^  anfgcfasst 
werden  muss.  Sanimtliche  in  diesem  Molekül  entliahenen  b  Sauerstoffatome  zeigen 
die  Reactionen  de^  der  Carbonylgruppe  ^Cü)  angehörcudcu  Ketonsauerstoffes. 
Alle  fünf  lassen  sich  durch  die  Isomtiosogruppe  NOH  ersetzen.  Durch  den  Rest 
eines  Oithodiaiiims  lasaen  neb  nreiinal  je  swei  m  benachbarter  Stellung  befind- 
liche Sauento&tione  nibatitairen  und  das  enirtefaende  Diatia  bann  seUieaslidi 
seinen  letalen  Sataefttoff  gegen  den  Reit  des  FbenjlbfdEasbia  auatanacben. 

Et  folgt  daiana,  daaa  die  waaaeifteie  Lenkooslure  alt  ein  Complex  (CO)^ 
eufinifaaaen  itt 

Dnidi  Redactioasnittel  iriid  die  Leukontinie  m  die  nm  xvei  Waaieistsff* . 
alome  leicheie  Kiokonsäon  C^H^O^  ttbergellihit 

Diese  beiden  Wasaeraloflalome  nnd  leicht  durch  Metalle  vertrettiar  und  <Se 
Krolconsänre  besitzt  den  Charakter  einer  starken  tweibasischen  Sitrre. 

Es  unteHiegt  demnach  wohl  keinem  Zweifel»  daat  die  Erokonatare  swei 
Hydroxylgruppen  enthält,  welche  durch  Reductioa  tweier  Keton>  oder  Chinon- 

aauerstoffe  gebildet  wurden. 

Die  Krokonsäure  zeigt  in  ausgeprägtem  Maasse  den  Charakter  der  hydroxyliiten 

Chinone.  Sie  besitzt  die  starke  Färbung  dieser  Körper,  wird  durch  ReducdoDS- 
niittel  in  eine  farblose  Verbindimg  tibergefiihrt,  und  ihre  Hydroxyle  zeigen,  unter 
dem  Kmfluss  der  Clnnongruppc  stehend,  den  Stark  sauren  Charakter»  wie  er  in 
den  übrij;eii  Oxycliinonen  gewöhnlich  ist. 

In  allen  bis  jetzt  bekannten  Chinonen  muss  eine  ringförmige  Bindung  der 
Kohleiiätolfatüme  angenoniuien  werden.  Ka  iüt  desbhalb  wohl  der  Schluss  ge- 
rechtfertigt,  dass  Krokonsäure  und  Leukonsiure  ebenüslls  eine  ringförmige  Coo* 
atitution  beahxen  und  in  denaelben  Beaiehungen  tu  eineai  noch  unbekannten 
Kohlenwasaeiatoff  C|Hf  stehen»  wie  die  gewöhnlichen  aronatiachen  Chinione 
tum  Benaol,  C(He. 

O 

Der  Leukonalure  kflme  alsdann  die  Formel:  XU.  Sie  wir^  wenn 

OC  —  CO 

man  Chinon-  und  Ketonsaueratofif  als  identisch  betrachtet,  nach  v.  Baf\  fr's  Nome»> 
datur  ein  Pentaketopcntnmetliylcn.  Das  Hydrat  CjOj-t-öHjO  k(tainlc^ 
analog  dem  Trichinoylhydrat  als  zehnfach  hydroxylirtes  Pentametbylen: 

HO  OH 

HOw^px-OH 
HO^  'psOH 

HÜ-^*-  ^OH 

angesehen  werden. 

Das  Leukonpcntoxim  ist  demnach: 

NOH 
I 

I  ( 
HONC  CNOH 
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Das  DttoUftii: 

o 

N-C  C-N 

Beiin  Uebcrgang  der  Leukoosfttire  in  Kiokonsiure  werden  swei  Ketoimuer- 
slolle  nach  Analogie  der  Ummmdlwig  eines  Chinoos  in  Hydrocbinon  so  Hydroijrl- 
gnippen  ledocirt  IMe  SleUnng  dieter  Hydraacyle  liast  rieh  nicht  mit  Sieherlieit 
ennittdn»  dodi  bentien  wir»  wie  unten  ausgeführt,  in  der  Bildung  der  Krokon-  * 
säure  aus  Benzolderivaten  einige  Anhaltspunkte  fllr  dieselbe.  Die  Krokonsäure 
enthält  ausser  den  liciden  Ilydroxylen  drei  Ketonsanerstoffatnme,  von  denen  /v^vj 
sich  wie  eine  Chinongrupi«e  verhalten  und  durch  Rediu  tion  (bei  der  Bildung  der 
Hydrokrokonsäure)  in  Hydroxyle  verwandelt  werden  können.  Die  entstehende 
Verbuidung  ist  farblos,  weil  sie  keine  Chinongruppe,  $undern  nur  einen  einzeln 
stehenden  Ketonsauerstoff  enthält. 

Bei  der  Bildung  des  Krokonsaurehydrürs,  durcii  Rcduction  der  Rrokonhaure 
inklelst  Jodwaiwntofir,  geht  die  Rednction  der  zuerst  gebildeten  Hydiokfokon* 
sflure  augenscheinlich  weiter,  und  die  etnsehi  stehende  Ketongruppe  wird  nach 


TT 

Analogie  der  ßenzhydrolbildung  aus  Benzophenon  in  die  Gruppe  =  ^--^OH 

verwandelt.  Während  die  l-Iydrocln'nonhydroxyle  wieder  durcli  Oxydation  in 
Chinonsauerstoff  übergehen,  bleibt  die  vorerwähnte  (Imppe  unverändert,  und 
das  entstandene  Krokonsäurehydrur  i.st  dessbalb  bestandiger  als  die  Hydros;üire. 

Fasst  man  die  Bildung  der  Krokonsaiire  aus  hexasu!)sütuirtcn  Benzolderivalcn 
ins  Auge,  so  sieht  man.  dass  sich  die  Keaction  tast  Überall  bis  zur  Bildung  der 
Rhodizonsaure  (C^H^Og)  verfolgen  lässt. 

Wie  üben  erwähnt  spaltet  sich  die  Rhodizonsaure  unter  dem  Etnfluss  von 
Alkali  unter  Wasseraufnalime  in  Krokonsäure  und  Krokonsänrebydrtir. 

Durch  eine  am  Dichlornaphiochinon  gemachte  Beobachtung  hat  Zikckjc  (22) 
eine  treffende  Erklärung  für  diese  Reacdon  betgebracht 

CO 

Das  Dichlor-ß-Naphtochinon,  C^H«         ■      geht  durch  Bebandhing 

c 

cx 

mit  Alkalien  in  eine  Oxjpauboasänre,  C^H^       CO     ,  Aber,  welche  sich  bei 

C 

a 

der  Oxydation  unter  Ab«palt»ng  von  Kohlenaftnre  und  Wasseistoff  in  ein  Keton 

CO 

C«H4^^Ca  verwandelt 

CCl 

Der  Process,  bei  welchem  eine  Kohlenstoffausscheidung  aus  dem  Naphtalin- 
kem  stattlindet,  ist  der  Bildung  der  Diphenylenglycolsaure  auü  Phenanthren- 
chinon  analog. 

Offmbar  findet  mn  Ihnlidier  Frocess  bei  der  Umwandlung  der  RhodisonsKure 
statt.  Durch  Einwirkung  des  Alkalihydrats  entsteht  aunKchst  eine  Oi^carbon- 


ai4  HwdwWwlmdi  der  Owmlc 

sllinre  von  der  Foimel  (HO)fOt— C,C^]^^^,  welche  nach  Analogie  der  büfaer 


bekannien  Cbinoncaibonsinxen  Jedoch  nicht  besMndig  ist,  nnd  sich  aofort  m 
KohlensSure  und  KrokonsäufehTdrOr  spaltet 

C,H,0,  +  H,0  =  CeH,0, 

C^jH^O;  =  C.H.O,  -H  CO,  +  H,. 

Die  Stellung  der  Carbonjie  und  Hydroxyle  in  der  Krokonsäure  und  dem 
Krokonsäurehydrür  ist  von  der  Stellung  dieser  Gnippcn  in  der  Rhodizonsäurc 
abhängig  und  muss,  so  lange  diese  nicht  sicher  festgestellt  isi^  zweitelhaft  er- 
scheinen. 

Da  twdier  in  der  Bensoheibe  nnr  Chinone  n^  PansteU«^  bekamt  waren« 
so  ist  es  an  und  Ar  sich  wahrscheinlich,  dass  bei  der  Oxydation  des  völKg 
qfmmetrischen  Heauosgrbensols  die  entstehenden  Chinoogruppen  sucoessive  in 
die  ParasteUung  treten  und  der  Rhodizonsänie  mithin  die  symmetrische  Formel: 

O 

HOf^'^O 
okJoH 

o  . 

zukommt 

Das  entstaodoie  Krokonsäurehydrür  nitisstc  alsdann  der  Formel: 

HOC  COH 

I  I 

OC  —CO 

gemäss  constituirt  sein,  und  die  Krokonsäure  besässe  die  Constitution: 

CO 

HOC  CO 

1  I 
OC — COH 

Gegen  diese  AufEusung  spricht  allerdings  eine  Thatsache.  Das  Krokonsitvn* 
hydfOr  scheint  gegen  Orthodiamine  nicht  im  Sinne  der  Otthochinone  su  reagiren, 
wenigstens  schlugen  Versuche  ein  Asin  darzustellen  fehl,  während  Phenylhydraiin 

leicht  ein  Derivat  erreu^. 

Es  macht  dieses  Verhalten  die  nachstehenden  Constitutionsformeln  ebenfalls 

möglich: 


OH 


CO 


OC      CO  OC  CO 

Ii  II 

HOC — COH  HOC — COH 


Der  Rhodisonsiure  mfisste  dann  aber  die  benachbarte  Formel: 

O 

HO|^>0 
Hol^Jo 

o 

zukommen  und  bei  der  Einwirkung  von  Aikalibjdait  eine  der  mittelatindigen 
CO^mppen  Abspaltung  erleiden. 
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Das  bei  der  Oxydation  des  Hcxaoxylicn/ols  zunächst  gebildete  Tctraoxy- 
chtnon  ist  seinem  Verhalten  nach  vennuthlich  ein  Parachinon,  mithin  ein  Derivat 

des  gewöhnlic)  Chinons. 

Bei  weiterer  Oxydation  ist  jedoch  die  Möglichkeit  der  Bildung  einer  zweiten 
Chironv7rnj»ne  in  Orthostellung  nic:hi  ausgeschlossen.  R.  Niet/ki. 

Kohlenstoff,*)  Carbmeum.  Formel  C.  Atomgewicht  —  12  (r.  u.).  Schon 
Paracelsus  kannte  die  Kolilensaure,  doch  erst  von  I.avoisikk  wurde  dieselbe 
richtig  als  eine  Verbindung  von  Sauerstofi  mit  einem  eigenthümlichen  Elemente, 

*)  i)  GtANAM-OTTO»  Aosttliri.  Lehibndi  d.  anorg.  Ch.  2.    2)  GhUjn-Kraut,  IiaiKD»i  d. 

anor^r.  Ch.  I,  pag.  2.  3)  FRr>.  Are.  Qrr.N'?!TFPT,  nan>!I).  d  Mincnilogic,  pa^.  1356  ff.  4)  Ro?roK- 
ScHoKLK.NWKR  I,  pag.  487  IT.     5)  Gönti.,  Vor.a.  Ann.  20,  539.    6;  .A.  Favrk.  Arch.  ph. 

31  >  pag-  136;  jabresber.  1856,  pag.  828.  7)  Rossi,  Coaipt.  rcnd.  Ö3,  pag.  408;  Jabrcüber. 
iSM»  pag.  III.  8)  C&AMCOVlTOis,  JcMuiL  FlMnn.  (4)  4,  pag.  189.  9)  SiMMiyt,  Pooo.  Am.  tOS» 
pag.  466.  10)  E.  IMu,  Jalvb.  d.  RdclwanH  1880»  pag.  78--8a  11)  Daka,  Sy*t^ 
Miner.  1868,  pag.  21.  la)  BunnTKR.  lostit  1852,  pag.  407;  Jabresber.  1852,  pag.  160. 
13)  GörpERT,  PoGG.  Ann.  92,  paj^.  623;  Jabresber.  1854,  pag.  806.  14)  Sorby,  Ber.  2,  png.  126. 
15)  WÖHLER,  Ann.  Cbem.  41,  pag.  316.  16)  Halphen,  Compt.  rend.  62,  pag.  1063;  Jabresber. 
1S66,  pag.  911.  17)  Marx,  ScswnoGnL'i  Jonn.  47,  pag.  324.  18)  Murray,  Am.  FhlL  99, 
PHT-  463,  cL  «nch  Saint  AUW,  Snx.  Am.  Jotin.  5,  pag.  361;  Scrw.  Joom.  39,  p«.  190; 
Siix.  Am.  Jcma.  6,  pag.  341;  ScRW.  Jooni.  39,  pag.  87;  Am.  FhiL  32,  pa^.  311  u.  468;  Snx. 

Am.  Journ.  10,  pnp.  119;  DF<?rRFT7,  Cnrnpr.  rcnd.  29.  pnp.  48  n.  709;  J-ilirci;])!.'!.  1S49,  pni^.  35. 
Compt.  rend.  30,  pag.  367;  Pharm.  C'cntr.  1S50,  paj^'.  346;  [ahrcsber.  1850.  paj,-,  252;  Compt. 
read.  37,  pag.  343  u.  369;   Ann.  Chcm.  88,  pag.  226;  Jabresber.  1853,  pag.  3 1 9.    19)  Jac* 

qviUDi»  Am.  dum.  n^a.  (3)  ao»  png.  459;  Jahmbcff.  1847  a.  1848»  pag.  333.  20)  Gamdt, 
Jakiate.  1850,  pag.  25a.  ai)  PnaMOT,  J.  pr.  Chcn.  »3,  pag.  47s;  Rivor,  Gaaqpt.  wnd.  18» 

V^Z-  3 '7;  Jabresber.  1S49.  pag.  715.  22)  J.  B.  Haknay,  Chem,  News  41,  pag.  106;  Ptpc.  Roy. 
80c.  30,  pag.  450,  I.iüM :i ,  Compt.  rcn<l.  63,  pag.  213;  J.  pr.  Chem.  99,  pac-  62.  23)  Dh^- 
i  Ri  iz,  Compt  rend.  37,  pag.  369;  Ann.  Chem.  88,  pag.  226;  Maumicnk,  Compt.  rend.  59, 
pag.  1089.  24)  Broduc,  EM.g»igvaa'i  Ztach.  1860,  III,  pa^.  62.  25)  BiaTHELOT,  Compt 
73«  paf»  494«  a6)  Wagmb»,  J.  t  chem.'  Tcdio.  1869.  pag.  330.  vf)  P.  Paulv,  HüL 
^^f*g-  [4]  ai,  pag.  541.  28)  11  Scbactmer,  Wacm  k  J.  chem.  Tecbn.  1869,  plg.  250.  29)Dl> 
▼U,LE,  Ann.  chim.  pbys.  [4J  19,  paj^.  399,  30)  Chem.  Centr.  1S76,  pag.  771.  31)  Hruner, 
Compt.  rend.  73,  pag.  28.  32)  Ber.  6,  pag.  392.  33;  DiLsiKKr/,  Jahresb.  1870,  p.ag.  287. 
34)  LöWK,  J.  pr.  Chem.  66,  pag.  186;  Jabresb.  1S55,  pag.  296.  35;  J.  pr.  Cbem.  98,  pag- 343; 
Jahiail».  i8fi6,  pag.  11 1.  36)  Stw«,  Bar.  6,  pag.  391.  37)  BaoDil^  Am.  Chem.  97,  pag.  ia8; 
Ann.  Chim.  Pliji.  [3]  45,  pa|^  351.  38)  Jacqüxlain,  Compt  Nnd.94,  pag.  887;  Ann.  CUm. 
Pbys.  ^5^  27,  pag.  537;  Jabresb.  1882,  pag.  1453.  39)  Kenngott,  Wien.  akad.  Ber.  13,  pag.  469; 
Jabresb.  1854,  paj^.  806.  40)  NORDENSKiöt.n,  l'or.n.  Ann.  96,  pag.  loo;  Jahresb.  1855,  pag.  904. 
41)  FiZEAH,  Cnmpt.  rend.  68,  pag.  1125;  Pocg.  Anii.  138,  pag.  36.  42)  G.  Rose,  Jahrc&b.  1872, 
pag.  216.  43)  V.  HAUia  IL  ROtTKNUAIIlt,  Jabicsb.  gcoL  KdduaiMt  25,  pag.  159;  Jabresb.  1875, 
pag.  1195;  Kaan,  Cbem.  Newa.  3a,  pag.  339;  Jahicab.  187$,  pag.  1193;  BncROP,  ICoatt  ideBt.]i873, 
P^-  3tlj  Jahietb.  1873,  P^S*  ■>3^i'  Ramublsberg,  Ber.  <i  pag.  187;  Kordstköm,  Zladv.  ge<d. 
nc<i.  23,  pap.  739;  JaluLsb.  1871,  pag.  II30;  WoT  nRiric,  Verh.  geol.  Rctchsan^r.  187 1,  pag.  38; 
Jahresb.  1K71,  pag.  1130;  K.hublauch,  Dingl.  polyt.  J.  192,  pag.  493.  44)  MkNfr^  Compt. 
rend.  64,  pag.  104.  45)  Rogers.  J.  pr.  Cbem.  50,  pag.  411.  46)  Schafhäutl,  J.  pr.  Cbem.  21, 
P*l>-  153*  47)  HAtCHAMD^  J.  pr.  Chem.  3Si  pag.  330.  48)  BaoMB,  Ann.  Chem.  114,  pa^  6. 
49)  GomcHAUC,  J.  pr.  Ch.  93»  pag.  396.  50)  BaannaoT,  Aan.  CUm.  Phjra.  [4]  19,  pag.  399. 
51)  Stingl,  Ber.  6,  pag.  391;  Dingl.  pol.  J.  208,  pag.  225.  52)  Schulze,  Ber.  4,  pag.  802  u. 
806.  53)  C  Grand'Eurv,  Ann.  min.  [81  1,  pag.  99 — 1S5;  A.  Petzold,  Bctlra^'  zur  Kenntnis» 
d.  Steiokoblenbildimg.  Leipzig  1882;  P.  h\  RtiNSCH,  Neue  Lnters.  Üb.  d.  ^Ill.rr)^truktu^  d.  Stein- 
koUen.  Leipzig  1881.  S4)  J^h.  f.  Min.  1875,  P^S-  7^  ^^7;  1S65,  p.ig.  480.  55)  PoGO. 
Am.  84,  pag.  74.    56)  EUMaa,  Ghcm.  ledm.  Miidi.  9,  pag.  77.   57)  D.  IL  P.  37oaa  vom 
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welches  er  ycarbone*  nannte,  erklärt.  Iavoisibr  «rkaailte  dandbe  ancb  als 
einen  Hauptl)estandthcil  der  Kohle. 

Der  Kohlenstoff"  ist  ein  nichtmetallisches  Element,  das  in  den  meisten  seiner 
Verbindungen  vierwerthig,  in  einigen  wenigen  rweiuertlng  auftritt.  Er  findet  sich 
frei  in  der  Natur  als  Diamant  und  Graphit,  ferner  in  Verbindungen  im 
Mineral-  und  im  Pflanzen-  und  Thierreiche.  Das  Dioxyd  findet  sicb  frei  in  der 
Atmoq>häre  wie  in  den  meisten  telltirischen  Wflssern,  gebunden  im  Kalksteii^ 
Maimor«  liüignesit  und  Mideien  Otfbonaten.  Koblenstoff  findet  sieb  in  allca 
Pflansen*  und  Thientoffen,  weshalb  die  Cbenie  der  KoMenstoliveibinduogen  aucb 
als  organJache  Cbemie  beseicbnet  wird. 

Der  Koblenstoff  gehtfrt  au  den  am  schwieii|^len  schnodabaren  und  verdampf* 

baren  Körpern;  er  verbindet  sich  leicht  mit  Sauerstoff";  beim  Erhitsen  in  Sauet^ 
Stoff"  entzündet  er  sich  und  verbrennt  quantitativ  zu  Kohlendioxyd.  Diese  Eigen- 
schaft wird  in  der  Elementaranalyse  benutzt,  tim  den  Kohlenstoffgehalt  von  Ver- 
bindungen festzustellen  (s.  Analyse).  Sie  ist  ferner  benutzt  zur  Ermittelung  des 
Atomgewichts  des  Kohlenstoffs.  Dumas  und  Sias  (71),  sowie  Krdmann  und 
Marcuand  (72)  und  in  neuerer  Zeit  J.  I).  van  der  Plaai-s  (73)  haben  dasselbe 
atls  der  Zusammensetzung  des  Kohlendiosqrds  beredmet;  diese  cnnitteltcD  mit 
grosser  Genauigkeit,  die  osteren  durch  Verbrennen  gewogener  Mengen  Diamant 
und  Graphitp  der  Letztgenannte  durch  Verbrennen  von  Graphit^  sowie  rdner 
Zttcke^  und  Papierkohle  in  Sauerstoffitrome  und  Bestimmung  des  Gewichts  d^ 
enftstandenen  Kohlendioxyds.  Dumas  und  St  AS  fimden  bei  Anwendung  von  Dia- 
manten im  Mittel  von  ftlnf  Versuchen  das  Atomgewicht  des  KohlcnstolTs  —  120008, 
bei  Anwendung  von  Graphit  im  Mittel  von  neun  VcrsMrl.cn  =  11*9^7 1 ;  Erdmiann 
und  MARrHAW  fanden  auf  beide  Weise  im  Mittel  von  neun  Versuchen  lä'0087. 
Aehniiche  Resultate  weist  v.  d.  Plaats  auf. 

LiKBiCM  Und  Resenbachiiji  (a)  halten  früher  aus  dem  durch  Glühen  er- 
mittelten Silbeigehalte  verschiedener  oiganischer  Silbersaize  12*1366  oder  nadi 

14.  Nov.  1885,  Kl.  28.  58)  C.  Reinhardt,  Presen.  Ztschr.  anal.  Ch.  24,  pag.  143.  59)  Vio- 
lette, J.  pr.  Ch.  54,  pafj.  313;  59,  pag.  332.  60)  Faisst,  J.  ehem.  Tcchn.  1S55.  pag.  457; 
L.  RlNMANN,  DiNüL.  pol.  J.  246,  pag.  472;  Jahresb.  1882,  pag.  1452.  61)  IIki  i  noi  i ,  Jahrcs- 
ber.  1882,  pag.  14  lo.  62)  F.  H.  Storek  o.  D.  S.  Lewis,  Am.  ehem.  J.  4,  pag.  409,  Jahrai- 
ber.  1883,  ph;*  i7S4>  ^3)  J*  Böhm,  Bot  2i^.  1883.  Ho.  3a^34;  Jahrab.  1883,  pag.  1389. 
64)  Saussurs,  Gas.  Ann.  47  ^S)  Hunter,  FUI.  Mag.  186$  [4]  S9,  psff*  116;  dem.  So« 
J- [2J  3.  paß-^85;  5,  pa|^.  i<>o;  (1.  y^g.  1S6;  S.  pn;^.  73:  0,  p^g  "6:  10,  pn^.  640.  66)  Jahres- 
ber.  1865.  png.  44— 45;  1867,  i-a-.  .S7,  i  Sf)S,  [m^-.  47  ;  i  S70.  pag.  52  ;  1871,  pay.  56;  1S72, 
pag- 45-  67;  Melsens,  Compt.  rcnd.  76,  pag.  92;  77,  ^ia^j.  781.  6S)  Graham  und  Üufmann, 
Anik  Che».  83,  pag.  39.  69)  Stbnhoosi,  Ann.  Chero.  90,  pag.  186.  70)  v.  Kamorr,  Axch. 
oecristtd  3,  p«Si  380;  Jshrcsbu  1867,  pag.  28.  71)  Dumas  n.  Stas,  J.  pr.  Chcaa.  ss,  p«g.  36a 
7*)  ÜKDIMim  n»  Maechand,  J.  pr.  Chcm.  33,  pag.  159.  73)  J.  D.  VAN  DER  Plaats,  Compt 
rend.  100,  pap.  52;  Fres.  Ztschr.  anal.  Chem.  24,  pag.  648.  74)  Bfrzkiju«  u.  DnovG,  Ann. 
Chim.  Phys.  15,  pag.  386.  75)  Bkrz&UUS,  Jahresb.  22,  pag.  72.  76)St  \«.  \n<\.  1849,  pag.  125; 
Jahresb.  1849,  pafi.  253.  77)  GotTSCHALk,  J.  pr.  Chem.  95,  pag.  326.  78;  Aut>fUhrL  Litientitr> 
guMmmwuirllimg  «.  R^ct  of  tihe  BitfUh  AMoeiaiion  1880^  p^g.  7;  fScnicr  E.  Wcsnaxuicx. 
Barl  akad.  Ber.  i88ob  pag.  791;  Ann.  Phys.  [2]  17,  pag.  427;  Wüllnes,  Ann.  H^t.  [2]  14, 
IKig.  363;  C.  WESf^NDONCK,  Lotul.  R.  Soc.  Proc.  32,  pag.  3S0;  C.  D.  Ln'F.TNr  11.  De^t.xr,  T.<>nr.l. 
R.  Soc.  pT-oc.  34,  pag.  123;  Cheni.  News  46,  p^^g- 293;  H.  Kavsi  k,  Ann.  Pliy^.  ^2^  12,  png.  526 
bis  37;  F.  Chappuis,  Ann.  Phys.  [2]  12,  pag.  \f>\—  180.  79)  tk;HUT2KNBERüKK  u.  A.  Bouroeou, 
Compt  icnd  80b  pag.  911 ;  BnlJ.  soc  dum.  [2]  23,  pag.  387;  Jabitd»,  1875,  pag.  t8s«  80)  2a« 
BOUDMcr,  BuH.  aoc  eh.  [s]  41,  pag.  434;  falmbcr.  1884,  p«g.  368. 
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Berechnung  ihrer  Resultate  durch  Sirecker  nach  der  Methode  der  kleinsten 
Quadrate  12'06fi4  «gefunden.  Bkrzelii  s  und  DuroNG  (74)  fanden  es  nns  dem 
spcc.  Geweht  des  Kolilendioxyds  und  des  SauerstotTs  _.:  12*2301,  ein  wegen  der 
damals  Doch  unbekannten  Abweichiuig  des  Krililcndi«  ixyds  vom  Makio  rTK'«chen 
Gesetze  ungenaues  Resultat.  Berzeuus  baii  nach  seinen  Analysen  von  kolilen- 
lanreni  Blei,  wdcbe  das  Atomgewicht  12  2248,  und  von  oxAlsaurem  Blei,  welche 
1S'3418  bis  12*9809  ergaben,  eine  Bestätigung  jener  Zahl.  Wrbdb  (7$)  fand  aas 
dem  VeibSltniss  der  spec  Gewichte  von  Kohlendioxjfd,  Koblenoxyd  und  Sauer- 
stoff unter  Berttdcttcbtigung  der  Verschiedenheit  in  der  ZusammendrUckbarkeit 
und  Annahme  der  von  Magnus  und  Regnault  gefundenen  Ausdehnungscoeffi* 
cienten  12*0192.  Stas  (76)  hält  nach  seinen  Versuchen  über  das  zur  Um- 
wandlnntr  von  KoMenoxyd  m  Kohlendiuxyd  erforderliche  VcrhJilfniss  von  Sauerstoff 
ftlr  das  Wahrscheinlichste,  dass  das  Atomgewicbt  des  Kohlenstofis  zwischen  12  00 
und  1201  liegt. 

Der  Kohlenstoff  bildet  drei  allotrope  Modiücationen;  den  Diamant,  Graphit, 
die  beide  krystallisiren,  und  den  atnorphen  Kohlenstoff  Dieselben  zeigen  in 
mandien  physikalischen  Eigenschaften  grosse  Verschiedenheiten  und  Abweichungen, 
bilden  aber  doch  wesentlich  dieselben  chemischen  Produkte.  CbarakteristiBch  ist 
ihr  Verhalten  gegen  Kaliumchlorat  und  Salpetersäure.  Der  Diamant  verhalt 
sich  dag^en  vollkommen  indtfieren^  Graphit  wird  zu  Graphitsäure  oxydirt^  und 
amorpher  Kohlenstoff  löst  sich  unter  Bildung  humusartiger  Substanzen  voll- 
ständig at:f.  Dieses  Verhalten  benutzen  Berthfi.ot  und  Gottsc-haik  (77)  zur  Er- 
kennung und  cvcnt.  Trennung  der  drei  Modifu  ationen  des  Kuhlenstoffs. 

Am(>rj)lier  KohlenstulT  vcrbindei  sieh  unter  dem  Einflüsse  des  elektrischen 
Flamuicnbogcns  direkt  mit  Wasser stoft  zu  Atciylen;  KülilenwassersluUe  entstehen 
häufig  bei  der  trockenen  Destillation  und  bei  der  Fäulnis»  organischer  Köiper. 
Kohlenstoff  verbindet  sich  femer  direkt  mit  Stii^stoff,  wenn  der  Inductionsfunke 
twischen  Kobleq»itBen  in  einer  Stickstoflatmosphäre  überspringt  Er  verbindet 
sich  leicht  mit  Schwefel,  dagegen  nicht  mit  den  Halogenen.  Viele  Metalle 
gehen  bei  hoher  Temperatur  mit  Kohlenstoff  Verbindungen  ein,  so  Eisen,  Kobalt, 
Nickel,  Mangan  u.  a.  m.  und  bilden  Kuhlcnstofimetalle,  Metallcarburete;  die- 
selben bilden  sich  einerseits  beim  Schmelzen  der  l)etreffenden  Metalle  mit  über- 
schüssiger Kühle  oder  bei  Gegenwart  von  Kohlenoxyd  und  nameaUich  Kohlen- 
wasserstofTcn  oder  beim  Erhitzen  von  Verbindungen  der  Metalle  mit  Cyan  oder 
mit  organischen  Sauren.  Beim  Uebergiessen  mit  Säuren  eatwickehi  die  Carbu- 
rete  der  Metalle,  welche  in  reinem  Zustande  Wasserstoff  entwickehi,  flttchtige 
Kohlenwasserstoffe.  Rein  ist  bisher  kein  Carburet  dargestdlt  worden. 

Die  spektroskopischen  Erscheinungen  des  KohlenstoA  (78)  gehören  su  den 
verwickeltsten  und  am  meisten  streitigen  aller  EUnnente,  da  wegen  der  fast  un- 
vermeidlichen Verunreinigungen  der  Kohle  «ehr  leicht  die  Spectren  der  Ver- 
bindungen des  Kohlenstoffs  mit  Wasserstoff  und  mit  Sauerstoff  auftreten,  und 
wirklich  sind  im  Laufe  der  Zeil  alle  die  Spectren  dieser  Verbindungen  als 
Kohlenslüflspecira  beschrieben  worden,  und  andererseits  auch  wurde  das  wirkliche 
Spectrum  des  Kohlenstoffs  für  ein  Verbindungs>[iectru!n  angeselien.  Der 
Streit  der  Meinungen  setzt  sich  noch  fort,  doch  können  wir  als  sicher  zu- 
nächst aufstellen,  dass  dem  Kohlenstoff  ein  Linienspectrom  ankommt,  welches 
entsteht,  wenn  sehr  kräftige  Funken  durch  Kohlenoa^d,  Rohlendioxyd  oder 
Kohlenwasserstoff  schlagen.  Ausserdem  müssen  wir  als  dem  Kohlenstoff  selbst 
angehOrig  ein  Bandenspectrum,  das  sogen.  SwAM'scfae  Spectrum,  welches  sich  im 
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ualereD  Thdle  aller  Flanmen  seigt,  ansehen.  Dietes  Spectnim  bildet  den  Kern 
des  Streites,  da  es  von  einigen  Forschem»  namenflich  Angstrobm  und  ThauIii^ 
und  Livnifa  und  Dswar  nicht  Ar  das  Spectram  des  Kohlenstof!^  sondern  Ar 

ein  Verbindungsspectrum  gehalten  wird. 
I.  Mineralischer  Kohlenstoff: 

Dazu  gehören  die  beiden  kiystaUisirten  Modi&cationen  a)  der  Diamant  und 

b)  der  Graphit. 

a)  Diamant:  der  DianumL  wurde  zuerst  von  Manilius  in  seiner  Astronomie 
erwähnt:  »AuAiMA.s,  punctum  lapides,  prethswr  auro.t  Bis  1777  liielt  man  ihn 
für  eine  reinere  Art  von  Bergkrystall;  dann  zeigte  Bergmakm  durch  Lötbrohr- 
versuche,  dass  keine  Kieselerde  darin  enthalten  sei  und  nahm  in  demselben  eine 
besondere  Erde  »üerra  n^iüst  an.  Ab  bald  darauf  die  Verbrennlicbkett  des 
Diamants  bekannt  wurde»  stellte  man  ihn  su  den  Erdbarsen.  Newton  schk« 
ans  der  stark  lichtbrechenden  Kraft  des  Diamants,  dass  derselbe  ein  brennbarer 
Körper  sei  und  1695  wurde  von  Averami  tmd  Tarcioni  in  der  Akademie  zu 
Florenz  der  erste  Diamant  im  Focti-;  eines  grossen  TscniRNHAUSE'schen  Brenn- 
spiegels verbrannt.  Darcet  fand  1766,  dass  der  Dianiaiit  sich  vcrfl lichtigt, 
wenn  man  ihn  in  einem  Por^ellanofen  erhitzt  und  beobachtete,  dass  in  luftdicht 
verschlossenen  Gefässeu  keine  Verflüchtigung  statLhndeL  1771  crii.annicü 
Macquer,  später  Cadet  und  Lavoisier,  dass  der  Diamant  wirklich  verbrennt, 
und  der  letstere  stellte  im  Verein  mit  Macquer,  Cadbt,  Bbuson  und  BAUMt  1773 
fest»  dass  dabei  Kohlendioiyd  auftritt  Smnisoiff  Tbmnamt  sengte  1796,  dass 
gleiche  Gewichtsmengen  Kohle  und  Diamant  gleichviel  Kohlendioa^d  gebeii, 
und  Mackenzie  fand  1800,  dass  auch  Graphit  bei  der  Verl) rennung  SU  dem- 
selben Ergebniss  fUhre.  Davy  stellte  schliesslich  1614  fest,  dass  Diamant  idner 
Kohlenstoff  ist. 

Ueber  die  Knti.tclnmg  des  Diamants  gelien  die  Hypothesen  weit  auseinander, 
(loi  ifKi.  (5)  vernnitliet,  er  sei  aus  kohlensaurem  Kalk  durch  Erdmetalle  bei  lioher 
Temperatur  reducirler  Kohlenstoff.  Brewster,  Lihaiü  u.  A.  haken  seine  Ent- 
stehung diurch  allmähliche  Zersetzung  organischer  Substanz  fUr  wahrscbdnlidi. 
A.  Favke  (6)  nimmt  an,  dass  er  in  hoher  Temperatur  aus  Kohlenstol^  R06SI  (7) 
und  Chancourtois  (8),  dass  er  aus  dampfflirmigem  Kohlenwasserstoff  abge- 
schieden sei.  Sdimlbr  (9)  endlich  meinte,  er  sei  ans  iBflsMgem  Kohlendioigrd 
krystallisirter  Kohlenstoff.  In  hoher  Temperatur  kann  der  Diamant  sich  nicht 
gebildet  haben,  da  häufig  Krystalle  beobachtet  werden,  welche  die  P'indrticke 
anderer  haben.  Simmi.fr's  Hypothese  ist  nicht  i^anz  grundlos,  seit  man  im  Topas, 
Quarz  etc.  wirklich  flussiges  Kohiendioxyd  fand. 

Vurkomnien.  Der  Diamant  findet  sich  meist  in  einem  älteren  Alluvium, 
welches  äicli  als  ein  durch  Zerirutnmerung  alterer  Gebirge  entstandener,  eisen» 
haltiger  Sand  und  Grand  darstellt  In  Brasilien  &nd  man  Diamanten  im  Itaco- 
lumit  eingebettet  und  nahm  deshalb  dieses  Blineral  als  Mntteigestein  des  Diar 
mants  an  (3).  Fttr  die  in  den  Kopjen  Afrikas  vorkommenden  Diamanten  ist 
das  Muttergestein  wohl  ein  Olivin  oder  Homblendegestein  gewesen  (10).  Lange 
Zeit  lieferte  Ost-Indien  ausschliesslich  Diamanten,  bis  17S7  in  Brasilien  und  1867 
im  Kaplande  grosse  Diamantlager  erschlossen  wurden.  Ausserdem  finden  sich 
Diamanten  am  l^ral,  in  Neii  Siidwales,  in  Kalifornien  und  Georgien. 

Eige n seil aften.  Der  Diamant  kiystallisirt  (3)  im  regulären  System,  deut- 
lich oktaedrisch  blättrig.  Oktaeder  a:a:a  bei  den  Üstindischen,  Graiiatoeder 
aiaioca  bei  den  brasilianischen  gewöhnlich,  doch  stark  gerundet  und  kaum 
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uiessbar.  Die  meisten  (iranatoeder  nach  der  knnien  Diagonale  (Kante  des  ein- 
geschriebenen Würfels)  der  Rhomben  Ejeknii  kt,  wodurch  ein  sehr  verzogener 
PyramidenwUrfel  entsteht  Selten  herrscht  die  Knickung  nach  der  Längsdiago- 
näle,  WM  tili  bwidiiges  PyramideBolEteeder  giebt.  EMe  Kaklnuig  umIi  beidCD 
Dtagonaleo  gjebt  em  F^nunidengnuiatoüder,  das  wtgen  der  FUchenrundttiig  ach 
der  Kugel-  und  Eifonn  nähert.  Eine  gleiche  Deudicbkeit  beider,  der  ge> 
brochenen  Wflrfel-  und  Oktaederkanten,  bt  aber  durchaus  nicht  gewöhnlich;  in 
der  Kugel  prigt  sich  also  entweder  das  Oktaeder  oder  das  Granatoeder  vor- 
herrscliend  anf5,  jenes  der  ostindische,  dicscM  der  brasilianische  Typus.  Würfel 
kommen  sehen  vor.  Zuweilen  zeiui  sich  Neigung  zum  Tctraedrischen;  Dana  (ii) 
fiihrt  snear  einen  flächenrciclien  Zwilling'  an,  der  mit  seinen  Tetraederkanien  «»ich 
rechtwinklig  kreuzt  Andere  Zwillinge,  stark  nach  der  trigonalen  Seite  verkürzt, 
sind  häufig. 

Die  Diamanten  find  meiat  fiurbloe»  doch  komnien  auch  gelbe  und  brenne^ 
selten  schwang  blaue  und  rosenrotfae  vor.  Viele  Diamanten  wdsen  dnnlcle 
Flecken  aof»  die  Buwstui  (is)  Ar  sehr  kleine  HObkftume,  GÖmDrr  (13)  Ar 
aellgewebaitige  Gebilde  hielt;  doch  haben  Buttler  und  Sorbv  (14)  festgestellt^ 
dass  dieselben  kleine  Krystalle  von  bedeutend  geringerer  Brechbarkeit  als  Diamant 
sind.  Fast  alle  Diamanten  reigen  unter  dem  Mikro.skope  farbige  Stellen  m  nmd- 
lichen  Parthien  oder  Wolken,  an  denen  sich  keine  organische  Structur  wahr- 
nehmen lässt  Bei  grünen  Diamanten  werden  die  riet"  smaraj^dgrün  gefärbten 
Stellen  durch  Glühen  braun  oder  schwarz,  bei  tiraunen  verändert  sich  beim 
Glühen  die  Farbe  nicht  (15).  Halpuen  (16)  beobachtete,  dass  ein  weisseri 
schwach  ins  Biäunlldie  spielender  Diamant  bei  jedesmaligem  Eifailzen  eine  roseo- 
rolhe  Farbe  annahm»  die  nach  acht  bis  sehn  Tagen  wieder  verschwand. 

Der  Diamant  besittf  den  höchsten  Glanz  und  ist  stark  licfatbrecbend;  letslerer 
Hgenschaft  verdankt  er  sein  »Feuer«,  das  um  so  schöner«  je  vollkommener  farb- 
los durchsichtig  er  ist.  Die  Durchsichtigkeit  des  Diamants  heis^  sein  »Wasser«. 
Das  spec.  Gewicht  des  Diamanfs  ist  /?-.5— 3'55,  sein  Brcchnn^sexponent  2,487, 
Härte  10.  Trotz  der  bedeutenden  Härte  besitzt  er  keine  grosse  Festigkeit,  ist 
vielmehr  spröde,  sodass  er  ohne  Schwierigkeit  zerscltiagen  und  im  Stahlmörser 
zerstossen  werden  kann.  Sein  Ausdehnungscoefficient  ist  ausserordenilich  klein 
und  nimmt  mit  sinkender  Temperatur  schnell  ab,  sodass  er  bei  — 42*3 '^=sO  wird. 
Nach  Fiziau  ist  der  lineare  Ausdehnungscoefficient  bei  H- 40*  0*00000118,  die 
Zunahme  desselben  flir  1^  C  in  HandertmilliontelBl'44  und  die  Verlängerung 
der  LSngenemheit  von  0^100*«  0-000 133.  Die  spec  Wirme  £snd  Regnaolt 
=  0  1469;  sie  wird  jedoch  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  constant  und  swar  ist 
sie  nach  Weber  bei  985"  =  0-459. 

Der  Diamant  ist  ein  Nichtleiter  der  Elektricität  und  ein  schlechter  Wärmeleiter. 

Bei  Ausschluss  der  Luft  verändert  sich  der  Piamant  selbst  bei  sehr  lioher 
Temperatur  nicht.  Ein  von  Kohle  umhüllter  Diamantkryslall  blieb  l»ei  einer 
Temperatur,  bei  welcher  Roheisen  sclmühi,  \öi\i%  unverändert.  Ein  ui  Form 
einer  Rosette  geschliffener,  ebenso  präparirter  Diamant  schwftrst  sidi  bei  der 
SehmeUhitse  des  Stabeisens  oberfiichlidi.  An  der  Luft  erhitzt^  beginnt  der 
Diamant  etwa  beim  Schmelsponkt  des  Silbers  su  verbxennen;  gltthend  in  Sauer- 
stoff gebracht,  brennt  er  von  selbst  fort;  das  Produkt  ist  Kohlendioayd.  Auch 
durch  oxydirende  Mittel  lässt  sich  der  Diamant  in  CO|  verwandeln,  so  durch 
Schmelzen  mit  Salpeter,  durch  Kochen  von  Diamantpolver  mit  KaUumbichromat 
und  Schwefelsinre. 
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S90  HMkdwttrtcriraeh  dw  Chemie* 

Sttu  mati  Diamant  auf  einer  Unterlage  von  Kalk  oder  Graphit  der  Flamme  eines  sdif 
ilMlcai  KnaUgasgebUMt  tm,  to  wiltftaiit  tr  idnefl;  der  nocih  MmAnante  TMl  iü  ea 
Edcea  abgerandet  md  nwher  geworden,  hat  viel  von  feinen  Glmee  vetlorea  vmA  wtigt  vMe 
SfMttafe,  den  BlitteidiiidigSlDgen  ontsprcchead;  er  cndient  mlttlfte  geschmolzen  (17).  Setzt 

man  ihn  auf  Mn^i-gia  den)  Knallgasgebläse  aus,  so  wird  er  srhwnrr  tmd  zersplittert  in  StticVc 
von  muscbligcm  Oruch;  auf  rfcifrnthnn  erhält  er  viele  Kin-clmittc  und  scheint  etwas  {je- 
sdunolxen  (iS).  Zwischen  den  kuiiicüpiucn  einer  kräftigcu  clcktrischcu  Batterie  erweicht  der 
Duunsnl,  wird  cokeetidg,  vemindert  tem  spec.  Gew.  von  8*96— 8^78k  Ueibt  eo  buk,  dus  er 
dee  ritEt,  kt  aber  brOddicb.  Im  WwMn^  oder  Kohtenoa^d^KmllgcUlse  ven<lnrii»deC  er, 
ohne  zu  erweichen  (19).  Bei  Anwesenheit  einer  Batterie  von  500-  600  Paaren  wird  Diamant  ta 
Graphit  und  schmilzt  zu  kleinen  Ktij^eln  [Drsprftz  fiS^l.  Zwischen  At'n  KohWpitrcn  einer 
sUrkeo  galvanischen  Batterie  oimmi  Diumant  allmählich  an  Volum  zu,  schwillt  dsmn  plötzlich 
Mm  8—lOiiidiCB  aemcr  CrBeee  en,  wird  glasartig,  undudalektig,  «eias,  bleibe  aber  BklilfcilBDd 
für  ElectridtU;  mitonter  xcnplktett  er  a»cb  su  kohkaitigeii  BrachaWchen  (ao). 

Die  meisten  Diamanten  hinterlassen  beim  Verbrennen  eine  geringe  (005 — 0-Sf) 
Menge  Asche,  tbeils  als  rothgelbes  Pulver;  thcils  als  strohgelbe  KrystallfheilcheiL 
Die  se,  Kieselsäure  und  Eisen  enthaltende  Asche  zeigt  sich  unter  dem  Mikroskope 
aus  Blättern  und  Spiessen  und  einigen  rundlichen  Stricken  bestehend,  theils 
srliwanr  tind  inidurchsichtig  mul  besonders  stark  jrlanzcnd,  thcils  braunschwarz 
und  durchscheinend,  theilf?  p;cll)l)raiin,  !^elb  oder  weiss  und  durclisichtig.  Die 
Stücke  zeigen  nieiäiens  eine  bewundere  Struktur  und  stellen  bisweilen  ein  dunkles 
Nets  dar  wie  PflaiuceBpatcnchym  (31). 

Die  Diamanten  werden  ram  grMen  Theil  zu  Schmudciteinen  venibeitet; 
zu  diesem  Zweck  weiden  die  Rohdiantanten,  häufig  eist  nachdem  ihnen  dmcli 
Spalten  mit  einem  Stablmeanel  eine  regdmässigere  Gestalt  gegeben  worden,  ge- 
schliffen oder  »geschnittenst  Das  Schleifen  kann  nur  durch  Diamant  oder  durch 
Bor  geschehen,  und  da  letzteres  zur  Zeit  noch  kostbarer  und  vielleicht  nicht  einmal 
so  fzwt  ist,  so  wird  der  Diamant  in  seinem  eigenen  Pulver  gesclditfen.  Das 
Schleilen  und  Poliren  geschieht  aiü  einer  Scheibe  von  weichem  Staiil,  welche 
sich  horizontal  mit  crrosscr  C.esc  Invindigkeit  um  ihre  Achbc  dreht  und  auf  welche 
man  das  Uiamanipulvcr  mit  etwas  Olivenöl  bringt,  anfangs  das  gröbere  zum 
Schleifen,  Facettiren,  icfafiesilicb  das  feinsle  snm  Poliren.  Die  Diamanten  wanden» 
iii  einen  Halter  eingekittet^  an  die  Scheibe  gedrückt  Die  bedeulMMlatan 
Schleifiereien  befinden  sidk  in  Amsterdam. 

Der  Werth  der  Piamanim  hängt  ab  von  ihrer  Gröeae,  ihrer  Falbe,  ibxem  Waaecr  und 
Feuer.  Wegen  ihrer  Grösse  berUhmt  sind  der  Diamant  <\c^  Rajn  von  Matun  auf  Bomeo.  welcher 
mehr  als  300  Karat  (1  Karat  =  0*205  Grm.)  wiegt,  der  »Urloi«  des  russischen  Kai&ers  von 
191'25  Karat,  der  «Florentiner«  des  österreichischen  Kaisers  von  1S9  Karat,  der  »Regent«  im 
Beeilte  Fiankreiciis  von  186  Karat;  dendbe  ist  anageieichnct  durdi  «ehr  achOna  Fem  und 
das  reinttc  Waaacr.  Von  henroRagender  SehOnheit  ist  der  »Koh-i-AOor«,  der  ein  Gevicht  voe 
163  Karat  hat  Alle  diese  Diamanten  stammen  aus  Ost-Indien ;  von  brasilianischen  ist  besonders 
bekannt  der  »Sudetcm« ,  i!cr  Karat  wie<:;1.  Von  «chMn  ßenirbtiTi  Diamanten  seien  erwühnt 
der  blaue  HoPE'schc,  welcher  bei  emcm  Gewicht  von  nur  44'5  Karat  einen  Werth  von 
S&OOO  Pfind  Steiliaf  beaittt,  der  mUmoAe  von  10  Eaimt,  der  eich  Im  niididie&  Kiooeehati^ 
vnd  der  gittne  to»  48*6  Karal^  der  rieb  in  Dveadea  befiedat 

Eine  weitere  Verwendung  findet  der  Diamant  sum  Ritzen  tind  Schneiden  von 
Glas,  wosn  sich  nur  kleine,  nicht  geschliffene  Krystalle  oder  KrystaUstttcke^  deren 
Kanten  von  zwei  gekrümmten  Flächen  gebildet  sind,  eignen.  Eine  andere  Vcr- 
wenduncr  rindet  er  /um  A!idrehen  harter  Körper,  z.  B.  Wnken  von  Papier.  Dia- 
mantiT),  weklie  /u  den  a^npoyebenen  Zweiken  nicht  ireliraucht  werden  können, 
»Uiantantbürdi,  werden  tct  Imisch  vcrwcrtliet,  liai!p(^:iclilieh  als  Schreibdiamanten, 
und  das  Pulver  derselben  zum  Schleifen  von  Edei:>teinen. 
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Von  den  gewöhnlichen  Diamanten  unterscheidet  man  den  Carbonado  oder 
Carbonat  der  Steinschleifer  aus  dem  Sande  von  La  Chapada  (Bahia),  welcher  in 
derben,  schwarzen  oder  bräunhch  schwarten  bis  zu  1  Kilo  schweren  Stricken  vor- 
kommt. Er  besitzt  eine  kiystallmisch  feinkörnige  Structur  und  ein  i>pec.  Gew. 
von  8-01S-$*866. 

Schliesslich  ist  noch  der  »anlfaradlische  Diamaot«  m  eiwShnen,  welcher  dn 
dem  AnOradt  glekheodes  Aeussete,  doch  Dianuuitfalrte  und  etn  spec.  Gew.  von 

1*66  besitzt.  Er  kommt  in  Kugeln  und  zapfenförmigen  Massen  vor  und  entfallt 
0*5^  Wasserstoff  und  l'&f  Sftaeistoff.  Derselbe  wird  viel&ch  zam  Durchbohren 

▼on  Felsen  benutzt. 

Die  zahlreichen  Versuche  (22,  23),  Diamant  kUosÜich  darzusteUeilt  habenbis 
jetzt  nur  sehr  zweifelhafte  Resultate  ergeben. 

b)  Graphit,  Wasserblci,  Reissblei,  Flumbago,  ß-Kohlenstofl  ist  die  zweite 
krystallinische  Modification  des  Koblenstofis.  Derselben  wird  zuerst  von  Co^nkad 
Gnna»  1565  in  seinem  Werke  »de  rerum  fossilium  figuris«  Erwfthnung  gethan, 
wobei  ein  Bleistift  abgebildet  ist.  Seines  Aeasseren  wegen  hielt  man  ihn  lange 
fllr  bleihaltig  —  daher  Reissblei  oder  Flambago  verwechselte  ihn  auch  mit 
Molybdänglanx  —Wasserblei  — •  bis  Scheele  1779  zeigte,  dass  er  eine  Art  mineralischer 
Kohle  sei.  Später  nahm  man  an,  dass  Graphit  mit  Eisen  verbundenen  Kohlenstoff 
enthalte,  weil  er  heim  Verbrennen  Kisenoxyd  hinterlasse^  und  BSODR  (34)  v«^ 
mutbete  darin  ein  neues  Element  »Graphon«. 

Vorkommen  (2).  Krystallisirt  t"indct  sich  der  Graphit  sehr  selten,  in  Ge- 
schieben von  Grönland  mit  Granat,  Quarz  und  Adular,  im  labradoribiremlen  Fe!d- 
spath  von  Friedricbswaem,  auf  dem  Magneteiscnlager  des  Gneises  von  Arcndal. 
Graphitpartikel  finden  ach  dngcsprengt  im  Gneis  von  Pas&au,  Feldspathporphyr 
von  Elbingerode,  Marmor  von  Untersteiermark  n.  s.  w.;  lageraitige  Massen,  an 
Steinkohlenbfldung  erinnernd,  am  Col  du  Chardonnet  bei  Brian^on,  sogar  von 
Pflanaenabdrflcken  begleite^  so  dass  Dimttiior  sämmtlichen  Gmphit  fttr  dordi 
Feuer  veränderte  Kohle  ansah.  Grössere  Lager  sind  im  verwitterten  Granit  von 
Pfaffenreutli  nördlich  Griesbach  bei  Passaii,  sowie  im  Thonschiefergebirge  von 
Borrowdale  bei  Keswick  in  Cumberiand,  der  seine  frühere  grosse  Berühmtheit  an 
den  krystalliniscl)  blättrigen  Grai)hit  von  Ceylon,  dessen  Blatter  biegsam  wie  Talk 
sind,  sowie  an  den  von  Sil)irien  und  Californien  hat  abtreten  müssen,  in  btid- 
Afrika  2»oll  Antltracit  durch  Basalt  in  Graphit  umgewandelt  sein. 

Bildung.  Das  im  Hodiofen  mit  Kohlenstoff  übeiiadene  Gusseisen  scheidet 
beim  Eistanen  einen  Tbeil  des  gelösten  Kohlenstoflb  in  metallgUnzenden  Graphic 
blJtttem  ab  (Hochofengraphit).  —  Birthilot  (25)  fimd  in  einem  bei  Melbonrae 
gcfiülenen  li^teoriten  Graphit^  der  mit  Hochofengraphit  identisdi  war.  —  Zieht  man 
graues  Bobosen  mit  Salzsäure  oder  Salpetersalssäure  aus,  so  bleibt  Graphit  in  sarten 
Blättchen  zurück.  Der  Graphit  des  Roheisens  ist  möglicherweise  ein  Zersctznngs- 
produkt  der  in  demselben  enthaltenen  Cyanvcrbindtingcn ;  dafür  spricht  das  in  den 
Hochöfen  stets  in  grossen  Mengen  auftretende  Ammoniak.  Interessant  dafür  ist 
auch  die  von  R.  Wagner  (26)  beobachtete  Thatsache,  dass  die  si(  h  aus  lilausäure 
oft  abbel/ende,  als  Azulmsaure  bezeichnete  schwarze  Masse  zum  Theil  aus  Grapiiit 
besteht,  der  durch  Aussidien  der  Masse  mit  verdflnnter  Salpefesfsäure  und  Waschen 
m  Bittttdkenfbnn  isolirt  weiden  kann.  —  Eine  weitere  Bildung  von  Graphit  aus 
QranveiblndangeD  beschreibt  P.  Pavly  (27).  Beim  Glühen  der  Sodamutteilaugen 
mit  Natronaalpeler,  besondere  wenn  des  letzteren  Menge  zur  völ^gen  Oxjrdation 
aller  BestandtheQe  unsureichend  is^  scheidet  sich  an  der  Oberfläche  der  Schmelse 


Graphit  aus  (28).  —  Graphit  entsteht  ferner  durch  Zersetzung  von  Schwcfel- 
kohlenstoft  in  hoher  1  emperatur.  beiai  Ucberleiten  von  Chlorkohlenstofl  über 
schmelzendes  Gusseisen  (39),  beim  Schmelzen  von  Kobalt  haltendem  Nickel  mit 
Kohle  (30),  am  Kohlenoofd  bei  Gegenwart  von  Eiieno^  bei  MO— 400^  (31)! 
bd  Roöiglnth  hört  die  Abscbeidang  von  Gnphit  sogleich  auf  (3t);  aus  Diamant 
und  amoipher  Kohle  (33)beini  GHihen  im  Flammenbogen  dea  elektrischen  Stromes; 
durch  Weissglühen  von  2  Thln.  Eisenfeile,  I  Tbl.  Braunstein  und  1  TU.  Kien» 
ruK  im  Tiegel  (2);  schliesslich  bleibt  der  in  den  Bordiamanten  enthaltene  K<riilen> 
Stoff*  nach  dem  Behandeln  derselben  mit  Chlor  bei  Rothgluth  als  amocpher*  bei 
Weissglnth  als  kryst.illisirtcr  (xrapliit  (2)  /.unick. 

l'in  sowolil  (icti  iiaidrlichfn  wie  tlcn  klinstliclicn  Graphit  von  den  Aschonbc!?tanf!theilen  tu 
befreien,  glüht  man  ihn  gepulvert  mit  Kalihydrat,  wäscht  mit  VVa&iter,  kocht  tnit  Salpetersals- 
•tut  sad  MM  ibi  bsA  dm  Wssdun  aad  TVodsn  18  Standoi  lang  bd  Wtiiighidi 
Strome  von  trodcenem  Chlor  tm  (Dumas  «ad  Stas)  —  oder  naa  gklbt  mit 
Gewichte  Natronkalicarbonat  und  laugt  die  Masse  mit  Wasser,  Saltsäare  uad  KalOauge  aus 
(34).  Na  eil  Winkt  F.R  (35)  p'üht  mnn  feingepuivcrtcn  Graphit  mit  dem  gleichen  bt?  doppelten 
Gewichte  einer  Miftchung  aus  gleichen  Tbcilen  Schwefel  und  Natnumcarbonat  gelinde  bis  tum 
VendnrindCB  der  Sdnrefddsnmie,  witclit  mit  WaMcr  darch  Dekaatifefi,  sieht  mit 
SakUnc  das  Biaen  tmd,  oadi  voiherigenk  Waschen  mH  SalralaklOtung,  dordi  Kodm 
Natroolaage  die  Kitsclsüurc  aus,  wäscht  und  glUht  im  bedeckten  Tiegel.  —  Stingl  (36) 
den  Grnphit  mit  Kalihy<Irat  titn!  l>oliandelt  die  Sclitncl/c  naoli  dem  Waschen  und  Trocknen  lu- 
erst  mit  Königswa^fr,  darauf  mit  starker  Fhie^sHurc.  Die  Operationen  milden  mehrmals  wieder- 
holt werden.  —  Bkackadon  (24)  »chmiUt  den  iciii  zerriebenen  Graphit  mk  Natriumcarbonatt 
«iadit  aak  Waaicrt  Salulaie  and  nodmali  ndt  Waaier.  Das  aadi  de»  TtodM  eAaltaa 
safte  Fdver  wnd  aafsfcnchtet»  w  Wotnm  (dwadilt  laftfrai  gHwacht  aad  dann  aaiar  sdir  sMatasi 
Druck  zusammengepre^  Der  so  dargestellte  Graphit  hat  das  Ansehen,  die  Härte  und  DidMs 
de?*  natUrlichen,  welchen  er  in  der  Leitungsfähigkeit  für  EklctricitXt  um  das  1 8  fache  Ubertrifitt  — • 
Am  häutigsten  wird  das  von  Broüik  (37)  aogegebene  Verfahren  angewandt :  14  Thle.  £ein  ge- 
pulvctttr)  hUttifgu  OispUt  werdcB  siit  1  ThL  eUonamcBa  KaU  aad  S  lUa«  oonc»  Sdnrafdp 
•tore  im  Waaacibade  crwinnt,  to  lange  cidl  chlorfaaltigcs  Gas  entwickelt,'  der  RacHtend  wird 
mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet.  Beim  Erhitzen  dieses  getrockneten  Graphits  cntwididB 
sich  Schwefelsäuredämpfe,  der  Graphit  schwillt  dadunh  stark  auf  und  hildot  ein  Icichtt-s,  locker« 
Pulver  von  2'25  «jpec.  Gfw.,  da«  auf  WassiT  »chwimmt,  ohne  von  ihm  benetzt  zu  werden, 
walireud  die  cnhgen  Benncngungen  zu  Bodeu  sinken  (38).  — 

Eigenschaften.  Der  natilrliche  Graphit  ist  zum  Theil  (Ceylon,  Pa&i»au) 
von  blättriger  Struktur  und  schwer  zerreiblich,  zum  Theil  weicher  und  leichter 
seneiblich,  weshalb  Brodb  tbUttrigen«  und  samorphen«  Giaphit  untencheidct 
Er  krystalliaiit  (3)  hexsgonal  und  swar  rhomboedrisch.  Knaroorr  ($9)  beob- 
achtete an  Kiyatallen  von  TIcomdbrooa  (New-Yorit)  <»P9»  3P3»  |PS; 
DP«- 110°;  |P 2 : 0 P  =  137';  ausserdem  ein  Rhomboöder  R  —  85\^0 '  R :  0  P  =. IM«. 
NoRDENSKjöLD  (40)  dagegen  betrachtet  die  GraphitfciystaUe  von  Enbf  und  Stoer- 
gard  in  Finnland  als  monoklin. 

Graphit  ist  slahlgr.iu,  vollkonimcn  undurchsichtig,  besitzt  M_tallglanz,  fühlt 
sich  weich  und  fettig  an  und  ist  ahtarbend.  Das  spec  Gew.  fand  ?\'chs  /u 
2*14;  Kenngott  /u  •^•229',  Brodik  2  20  — 2 'iu;  MtNt  zu  2106—2  083;  es 
ist  also  weit  niedriger  als  das  des  Diamants.  Härte  bO'6—1,  doch  wurde  von 
KmMGOTT  eme  Varietät  mit  der  Hlite  S  beobachtet  Die  spedfiache  Wirme  fimd 
Rionaultb>  0^908  für  natoriicben,  «0*197  IDr  HochofengnpMt;  Korr « 0*174 
tesp.  0*166;  Won  fand  dieselbe  Ar  natürlichen  Graphit  bei  978^»0'M7.  Die 
Veibtennungswirme  fanden  Favre  und  Sii^emIAMK  pro  Atom  C  =  93564  Calor. 
flir  natOilicbeo  und  93144  Calor.  für  Hocho<engraphit  (s).    Der  lineare  Aiia> 
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dehnungscoefficient  des  Graphits  (41)  ist  bei  40°  =  0  00000786,  der  bei  einer 
Temperaturerhölning  von  1  °  C.  erfolgende  mittlere  Zuwachs  des  Ausdehnungs- 
coefficicnten  in  HundcrtmÜliontel  101,  die  Verlängerung  der  Längeneinheit  von 
0°_  100'' =0-000796. 

Der  Grapliit  ist  ein  guter  Leiter  der  fclektricität  und  ein  besserer  Wärme- 
leiter als  der  Diamant;  er  verbrennt  an  der  Luft  oder  in  Sauerstoff  erhitzt,  zu 
Kohleadioxjd;  der  dichte  Graphit  veibiennt  leichter  als  Diamant  and  als  der 
buttrige  Graphit;  letitei«r  verbrennt  scbwieriger  als  Diamant;  mitteilt  des  Knall- 
gM^ebttaea  eHiitttp  veibratnC  er  in  Saueittoff/  verlischt  jedoch  beim  Auf  hOren 
des  Erhitzens  (42). 

Beim  Verbrennen  hinterlässt  der  Graphit  eine  wechselnde  Mei^  Asche  (43), 
wie  aus  folgender  von  MkiiB  an^estdlter  Tabelle  hervorgeht  (44): 


F^mdoft 
Spec  Gew. 

Borrow- 
dale 

8-3455 

Passau 
3-3032 

Mugrau 
21197 

Ceylon 
2-3Ö01 

Scluvar/- 
bach 

21759 

Vtwl 

2-1769 

Flüchtige 

BestaaddMile  . 

1-10 

7-30 

4-10 

510 

105 

0-72 

Kohlenstoff  

91-55 

81  08 

9105 

79-40 

88-05 

94-08 

7-35 

11-62 

4-85 

15-50 

10-90 

ö'ib 

[KlMCillUtt  .  . 

0-525 

0-537 

0-G18 

0-620 

0-642 

(heae  1 

Thonerde   .  . 

0-S8S 

O-SM 

OrWb 

0-847 

der 

Eisen 

Ol  20 

Göns 

0-080 

0-063 

0-100 

Asche 

Kalk.  MagDCfia 

0-060 

0-017 

0007 

0015 

GOOS 

Alkalien, 

Verlust    .    .  . 

0-012 

002? 

0-010 

0-017 

0-003 

Bei  Abwesenheit  einer  cheniiscli  auf  ihn  wirkenden  Atmosphäre  wird  Graphit 
auch  bei  den  hoclisten  'I'enijjeraturen  nicht  verändert  Beim  Schmelzen  mit 
Salpeter,  Glühen  mit  Mctalloxydcn,  Krhil/en  mit  concentriitcr  Schwefelsaure, 
Kochen  mit  Kaliumbicluomat  und  Schwclei&äure  (45)  etc.  wird  (iraphit  oxydirt. 
Bei  der  Oxydation  auf  nassem  Wege  entsteht  neben  KohlentlioxyU  noch  Graphit- 
stture  (s.  d.). 

Anwendung.  Der  Graphit  Bndet  eine  ausgedehnte  Verwendung*  Er  dient 
als  Material  »1  den  Bldstiften,  welche  entweder  aus  GraphitbUkken  geschnitten 
oder  aus  einem  innigen  Gemenge  von  Graphitpulver  und  fein  geschiemmten 
Thon  hetgesteUt  werden.  Die  plastische  Masse  wird  durch  einen  kurzen,  eisernen 
Cylinder  ge]>rcss!,  uiui  die  80  erhaltenen  dünnen  Stangen  durch  Erlutcen  bei 
Luftabschluss  gehärtet. 

Die  Passaner  und  Ypser  Tiegel  werden  aus  einem  (iemengc  von  gepulvertem, 
blättrigem  Graphit  und  feuerfestem  Thon  l>crgcalcUL.  Der  Graphitzusatz  macht 
die  Tiegel  besser  leitend,  so  dass  sie  raschen  Temperaturweclisel  gut  vertragen; 
er  verhmdert  g^eidimtig  das  ll^ndringen  oiyvfirender  Feneihift  zu  dem  Inhalte. 
Diese  Tiegd  dienen  besonders  in  den  Münzen  zum  Schmelzen  von  Gold«  und 
Silberteginingen,  zum  Schmelzen  von  Gussstahl  (Kropp)  etc. 

Eine  wichtige  und  interessante  Verwendung  findet  der  Graphit  in  der  Galvano* 
plaitik  als  leitender  Ueberzug  der  den  galvanischen  Strom  nicht  leitenden  Formen 
von  Stearin,  Gyps,  Guttapercha  etc.  Graphit  dient  lerner  als  rostschützender 
Anslricli  fiir  eiserne  (^efen  (Otenschwärze),  wegen  seiner  SchlOpfrigkeit  filr  sich 
oder  mit  Fett  gemengt  als  Schmiermittel  bei  Maschinentlieilcn,  oder  in  Wasser- 
kesseln, um  dajs  feste  Ansetzen  von  Wasserstein  zu  verhindern.  In  WOolwich 
benutzt  man  gereinigten  Graphit  zum  Foliren  des  Schiesspulverb ,  der  feine  Graphit- 
ttberzug  ^hfltst  dasselbe  vor  Anziehen  von  Feuchtigkeit  beeinträchtigt  allerdings 
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etwas  die  Explosionskraft.  Eine  weitere  Verwerthung  findet  Grapliit  zur  Dar- 
stellung des  sogen.  Rost-  oder  Nadelpapiers,  da^  ^um  Einwickeln  von  Nadeln 
und  feinen  Stahlgegenständen  dient;  es  wiid  der  Fapiennane  tot  dem  Schöpfen 
Gmpbititaub  siigeietet  «itd. 

Audi  eine  ansneilBche  Anwendung  bat  Giapbit  als  Grt^kUes  ä^rnttOut  und 
jMMp  Grapküae  (Gemenge  ans  Quecksilber  nnd  Graphit)  gefimden. 

Graphitsäure  wurde  durch  Oxydation  tob  Graphit  mittelst  KaHumdüoiat 
und  Schwefelsaure  'Oder  Salpetersäure  meist  von  SaurEAtirair  (46}»  dann  ▼<» 
Mascbaiid  (47)  erhaheo,  jedoch  erst  von  Brodie  (48)  rein  dargestellt  und  unter- 
sucht; er  gab  ihr  den  Namen  und  fand  die  Formel  C11H4O4.  Gottschalk  (49) 
bezeichnet  dagegen  CuH^Of,  als  die  richtige  Formel.  Berthklot  (50),  der  sich 
eingehend  mit  dieser  Verbindung  l^eschäftigte,  nannte  sie  Graphitoxyd. 

Darsti'Ilunf;.  1  Thl.  ^reinij^tcr  Graphit  «nd  3  Thle.  Kaliumchlornt  werden  in  einer 
Kctotte  vorsichtig  mit  SO  viel  der  coocentrirtcsten  Salpetersäure  Übergössen,  als  cur  Verflüssigung 
nbthtg  i»t,  und  im  G«ni«eh  ao  bog«  in  WtMCilMde  auf  €0<-70*  ctiHUnti  bis  fcdii»  lotfic« 
Dlmpfe  mehr  «tftietenr  dai  ist  nach  drei  bis  vier  Tagen  der  FdL  Abdaan  gieMt  nun  den 
lUtortenioludt  in  viel  Wasser,  wäscht  mir  wnrmcni  \Vn>scr  durch  DÄantircn  '  i  .d  tT(>clcnet 
zuerst  im  Vacuum,  dann  Lei  100 l>er  KiKkstand  wird  nocli  mchrmnl«  in  gleicber  Weise  be- 
handelt, bi«s  keine  weitere  Veränderung  des  Produktes  mehr  wahrnehmbar. 

Lässt  man  die  Einwirkung  in  Fkschen  im  Sonoenüdite  vor  sich  gehen«  so  kommt  man 
flcfaneller  cum  Ziele;  die  Reaction  tritt  bei  gewöhnlicher  Temperatttr  ein. 

Nach  einem  anderen  verbesserten  Verfahren  (49)  bringt  man  ein  inniges  Gemenge  von 
50  Grm.  Graphit  tind  180  Grm.  Kaüumchlor.it  mit  Salpetersäure  vom  «pcc.  Gewicht  1*52  vor- 
sichtig zusammen,  so  dass  Frw.irmun^  \orniicdoii  wird.  Dann  erwärmt  m.in  auf  50 — 70**,  bi^ 
die  Einwirkung  beendet  ist.  Trudultt  wird  durch  Dckantiren  von  der  ijalpetersäure  und  dem 

gelösten  Nitrate  befreit  und  cimgc  Male  mit  Satpetcninie  too  apee»  Gcwidite  im  g^ffindcn 
Wasaeriiade  digeriit.  Man  filtrirt  nnd  prent  daa  Ptodnkt  nriadien  yiieiapnpier,  bebaaddt  mit 
Alkohol,  preist  wieder  ab,  schüttelt  mit  Aethcr  aas  tmd  tfodmet  nacb  dem  AbpKCacen  b«S  Ii<^ 
fibfffhlwf-    Der  Proccss  wird  mehrmals  wiederholt. 

Eigenschaften.  Die  Graj>hitsäure  ist  nach  Brodie  eine  wahrscheinlich 
z\S'eibasische  Säure,  wogegen  Bkrthft.ot  ihr  den  S.iurecharaktcr  ganz  abspricht. 
Sie  bildet  nach  Gotischaik  rein  gelbe,  unter  dem  Mikroskope  völlig  durch- 
sichtige, im  polarisirten  Lichte  fechone  Farben  zeigende,  sehr  dünne  Krystalle, 
die  nach  Milllk  und  Cmurch  entweder  dem  monoklinometrischen  oder  wahr- 
sclieinlicher  dem  rhombiBdieii  Syiteme  angehören  (a).  Sie  ftrbt  sich  am  lidite 
nnd  in  BerQhrung  mit  Alkalien  dunkelbraun  bis  schwan;  auch  wenn  ne  unter 
Wasser,  Alkohol  oder  Aether  sich  befindet^  erleidet  sie  im  Lichte  dieselbe  Ver 
Änderung»  nicht  dagegen  unter  Salpetersäure.  Sie  röthet  schwach  Lakmus,  wild 
vom  Wasser  wenig,  von  säure-  oder  salzhaltigem  Wasser  gar  nicht  gelöst;  ebenso 
löst  sie  sich  etwas  in  Alkohol,  nicht  aber  in  Aether,  Metliylalkoliol,  Terpentin- 
öl, Benzol,  ScliwcfclkohlenstolV  (idei  Chloroform.  Die  gelbliche  \v:issrige  I^sung 
scheidet  beim  \'erdainpfen,  wie  bei  Zusatz  von  verdünnten  Säuren  oder  Salzen 
gelbliche  oder  Itratine  Flocken  ab.  Beim  KrUitzen  explodirt  sie  unter  Erglühen, 
schwarzen,  ^^ie  icut  vciüieilte  Kohle  au.<»sehenden  Rückstand  hinterlassend.  Erhitzt 
man  Graphitsäure  m  Rangooonaphta  von  hohem  Siedepunkte  auf  S60%  io  tritt 
unter  Entwicklung  von  Kohlendkx^d  und  Wasserdampf  dieselbe  Zersetsm^  ein; 
die  Niqphta  flirbt  sich  tief  roth  nnd  es  bleibt  65'77^  Rttckstand.  Detsdbe  wurde 
von  Bbkthblot  Pyrographitoxyd  genannt.  Unter  Vitriolöl  wird  die  Siore 
graugrün,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  verschwindet  die  Färbung,  beim  Kochen 
damit  «ersetzt  sie  sich  wie  durch  Hitse  allein.  Beim  Uebeigiessen  mit  wJissiigem 
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Schwefelammonium  oder  Pchwefelkalium  wird  sie  unter  kni<;terndcm  Gcräii^rlie 
zu  einem  wie  firaj^liit  aussclienden  Korj'cr  rcdurirt;  ähnliche  Veranderun<;un 
treten  beim  Koclicn  mit  Ku])ferclilortir  oder  Zinn*  lilorur  ein  (48).  Graph iUäure 
vcrbindtit  aicU  nach  BuoüiK  iinl  den  Alkalien  und  bildet  mit  Ammoniak  eine 
durchsichtige  Gallerte;  dnrch  Schütteln  mit  Barytwasser  entsteht  eine  sehr  hygro- 
skopische, beim  Erhitzen  heftig  eiplodirende  Verbindung.  Durch  Behandeln  mit 
concentrirter  Kalilauge  und  Auswaseben  mit  kaltem  Wasser  erhielt  Gottschauc 
eine  braune  Verbindung  CasHjoOisK,. 

Berimei^t  beschreibt  die  Graphitsäure  als  im  feuchten  Zustande  gelbe,  krystal- 
linisciie  Masse,  die  beim  Trocknen  braun,  zähe,  amorph  wird,  ganz  unlöslich  in 
allen  T.ö5;ungsmitte1n  ist  und  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  und  Kaliumchloiat 
unverändert  bleibt. 

Die  Graiiiiitsäiire  zeigt  jcdocli  \'cr;>chicdenheiten  im  Aussclien  und  N'erhaltca 
je  nach  dem  Ursprung  des  zu  ihrer  Bereitung  verwendeten  Graphits.  Nur  der 
Graphit  von  Ceylon  und  der  aus  den  Sodamutterlaugen  abgeschiedene  Graphit 
liefert  eine  denUidi  krystalllniscbe  Graphtteinre  und  nicbt  abftibendes  Pyrographit- 
oxyd  ($1).  Der  steierische  und  bdbmtsche  Graphit  {^ebt  eine  amorphe  Säure 
und  ein  stark  abfärbendes  Fyrogfaphitoxyd.  Der  Hochofengcqibit  liefert  grOngelbe 
Schuppen,  welche  beim  Troc  knen  nicht  sasammenbacken  und  ihr  Aussehen  nidit 
ändern;  beim  Erhitzen  findet  die  Bildung  von  Pyrographitoxyd  unter  Erglühen 
und  Aufblähen  statt.  Die  Säure  aus  elektrischem  Graphit  endlieh  bildet  ein 
kastanienbraunes  Pulver,  das  berni  Trcn  knen  nicl-.t  merklich  zusarmuenbaekt ;  die 
Zersetzung  hndct  unter  VerpulSen  statt,  wobei  Pyrographitoxyd  ab  dichtes,  schweres 
Pulver  zurückbleibt. 

Pyrographitoxyd  oder  Pyrographitsäure,  C^>Ji^O^  (Brodie),  bildet 
dne  schwarse,  amorphe  Masse,  welche  mit  dem  Gemenge  von  KaltQmdüomt 
und  Salpetersäure  behandell^  ^h  tut  vollständig  KJet,  indem  nur  eine  sehr  geringe 
Menge  Gnpbitsäaie  sich  wieder  bildet.  Mit  80Thln.  Jodwassetstofbäure  auf 
880"  erhit/t,  bildet  Pyrographitoxyd  etwas  Methan  (Berthklot). 

Beim  Erhit/en  von  1  Thl.  Graphitsäure  mit  80  Thln.  Jodwasserstoffsäure  vom 
spec.  Gew.  2*0  auf  2^0°  bildet  sich  eine  wasscrstoffreichere  Verbindimg,  Flydro- 
£;ra  |>l)it().xyd,  als  Ijrauner,  anKUpher,  in  allen  I .u.'^ungsnuiteln  unlöslicher  Korper, 
der  sich  beim  Erhitzen  /ersci/t.  die  tiraiiiii(-->aure  aus  Huehufen^r.iphii  ge- 

wonnen, so  zersetzet  sich  das  Hydrographiiux)  d  unter  Auiblaiien  und  reichlicher 
Joddampfentwicklung.  Bei  der  Behandlung  mit  Kaliumchlorat  und  Salpetersäure 
liefert  jedes  Hydrographitoxyd  wieder  die  GfEphitsäure,  aus  der  es  entstanden  war. 

n.  Organischer  oder  amorpher  Kohlenstoff: 

Die  dritte  Modification  des  Kohlenstoflb  ist  amorph;  sie  ist  das  Zersetzungs- 
produkt  aller  organischer  Körper,  ^e  Kohlenstoff  als  nie  fehlenden  Bestandthdl  ent- 
halten. Alle  Oiganischen  Körper  werden  durch  Hitze  zerstört  und  zwar  bei  Luftzutritt 
vollständig,  sie  werden  verbrannt;  bei  .Mjschluss  der  T  tift  treten  Zersct/ungfen  ein  der- 
art, dass  cinfacliere  Verbindungen  entstehen,  welche  in  Gastbrni  entweichen,  während 
cm  Theil  des  Kohlenstotts  in  grosserer  oder  germgerer  Reinheit  als  Kückstand  bleibt. 
Je  nach  dem  Materiale  und  der  Operation  erhält  die  rcbtirende  Kohle  ein  anderes 
Aussehen  und  andere  Eigenschaften.  Die  aus  staxren  Körpern,  welche,  ohne 
an  schmelaen,  verkohlen»  wie  Holz,  Knochen  etc.,  daigestdlte  Kohle  lässt  die 
Struktur  des  verkohlten  Körpers  mehr  oder  minder  deutlich  erkennen;  schmelsen 
die  stanen  Körper  beim  Verkohlen,  so  ndimen  sie  natttrlich  die  Form  des  Ge- 
ffttses,  in  dem  sie  erhitzt  werden,  an,  die  Struktur  des  Körpers  geht  verloren;  die 
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Kohle  ist  blasig,  schaumig.  Stets  ist  die  Kohle  mehr  oder  minder  verunreinigt 
durch  die  unverbrennbaren,  anorganischen  Bestandtheile,  Feuchtigkeit,  Wasserstoff, 
Sauerstoff,  cvent.  auch  dmch  Stickstoff,  Wird  sie  nicht  sehr  stark  erhitzt,  so  eot- 
bält  sie  oft  noch  unvollkommen  zersetzte,  organische  Substanz. 

Um  möglichst  reine  KolUe  zu  gewinnen,  erhitzt  man  am  besten  Holz-  oder 
Zvickerkohlc,  nachdem  sie  nach  einander  mit  Salzsäure,  Kalilauge  und  Wasser 
anhaltend  ausgezogen  ist,  im  Chlorstromc  zum  Glühen.  Reinen,  amorphen  Kohlen- 
stoff erhält  man  auch  durch  Zersetzen  von  Kohlendioxyd  durch  glühendes  Kalium 
oder  Natrium^  oder  doich  Einwirken  von  Phosphor,  Bor  oder  Natrium  auf  Natrium» 
carbonat 

Der  amorphe  Kohlenstoff  ist  schwant,  undurchsichtig,  ftuasexat  schwierig 
schmclzp  und  verdampf  bar  und  ausser  in  einigen  Metallen  s.  B.  Eisen  unlödich 
in  allen  Lösungsmittdn.  Das  spec  Gew.  ist  nach  Gübum  1*67  (Holdcohle)  bis  1*885 

(Gaskohle).  Die  spec.  Wirme  fiud  Regnault  0*841  Itir  Holz.kohle  und  0*90i  fflr 

Gaskohle.  Der  amorphe  Kohlenstoff  leitet  Wtfrme  und  Electricität  nur  dann  gu^ 
wenn  er  längere  Zeit  der  Weissgluth  ausj^eset/t  war.  An  der  l,ult  oder  in  Sauer- 
stoff erhitzt,  verl)rcnnt  er  unter  intensiver  Warme-  und  Lichtentwicklung  zu  Kohlen- 
dioxyd, wobei  die  Aschenbestandtheile  zurückbleiben;  zur  quanütaiiven  I'estimumng 
der  Abche  wird  dieser  Ruck:>Land  mit  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  befeuchtet, 
nochmals  schwach  geglüht  und  dann  gewogen.  Die  Feuclitigkeit  lässt  ^ch  be- 
sonders bei  Thieriu^le  erst  beim  Erbitten  Aber  900°  völlig  entfernen. 

Energische  Oxydationsmittel  wie  Kaliumchlorat  und  Salpetersäure  elc  fliliiieii 
den  amorphen  Kohlenstoff  in  humusartige,  in  Wasser  lOsliche  Verbindungen  Aber. 
Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  eneugt  aus  amorpher  Kohk^  wie  ancb 
ans  Graphic  MeUithsAure  (53). 

Die  Kohle  ist  eins  der  kräftigsten  ReductionsmitteL 

1.  Vegetabilische  Kohle,  a)  Die  natttrlichen  Kohlen  hat  die  Natur  selbst  in 
ungeheuren  Massen  durdi  einen  trocknen  Destillationsprocess  gelnldet  Ueber 
die  Entstehung  (53)  der  Steinkohlen  ist  man  swar  nicht  gans  im  Klaren«  doch 

ist  es  sicher,  dass  rianzlichen  Ursprungs  sind.  Die  in  Wasser  löslichen  Be- 
standtheile,  Gummi  und  Schleim,  sind  freilich  verschwunden,  aber  die  unlöslichen. 
Stärke  und  Ccllulose,  lieferten  das  Material.  Abgesehen  von  der  Fascrkohle, 
welche,  wie  Cw/n-KiM  dargethan,  ihre  Abstainmuni:^  durcli  die  wolderhaliene  Structur 
von  Aravu  aricn  klar  und  sicher  verkündet,  zeigt  nach  demselben  lorscher  selbst 
die  conipacteste  Kohle,  nachdem  sie  mit  Salpetersäure  bcliandelt  ist,  in  ihrer 
Asche  deutlich  Parcnchym-  und  Prosenchymzellen;  Schulze  weist  noch  Cellulosc 
nach.  Es  ist  swar  auffiülig,  dass  sidi  Pflansenabdrttcke  so  wenig  finden;  das 
aber  daran,  dass  der  Verkohlungsprocess  FflanzenStmktnr  mit  Leichtigkeit  dem  Auge 
entzieht  So  venadien  s.  B.  die  PechkohlensUlmme  des  weinen  Keupersandsteins 
in  Schwaben  an  ihrem  äusseren  Umriss  und  den  lenticellenartigen  EindrQcken 
ihrer  Oberfläche  ganz  deutlich  den  Baumstamm,  und  doch  vermag  man  in  dem 
ganz  comi>arten  Innern  keine  Spur  von  Holzstruktur  zu  entdecken.  Günstig  für 
die  Kohlenbildung  war  das  in  jener  Zeit  mehr  tropisch  feuchte  Tnselklim.i  und 
vor  Allem  die  dazu  verwandten  kr\ iHogamischen  Gefässpflanzen,  welche  nicht 
wie  un:>ere  Baume,  Jahrliundertc  zu  ihrer  \'uilcudung  l>rauchten,  sondern  in  wenigen 
Monaten  voll  emporschössen,  um  dann  ebenso  schnell  wieder  zusammenzusinken. 
So  wurden  in  weit  klirserer  Zeit  als  heute  Pfianzenreste  in  grosser  McQge  ange» 
häuft,  die  dann  von  Strömen  tieferen  Stellen  xugefUhrt  und  au^ebreitet  wurden. 
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Der  Bodeoi  anf  dem  diese  Pflanten  wachsen,  scheint  häufig  der  Schieferthon  ge- 
wesen SU  San* 

Den  grössten  Reichthum  an  Steinkohlen  besitzt  England.  Deutschland  be» 
sitzt  grössere  Steinkohlenbecken  in  der  Saargegend»  zwischen  Lüttich  und  Aachen, 
in  Westphalen,  im  Rnhr<rebiet,  in  Ober^chlesien  —  nach  Göppert  das  reichste 
Kohlenrevier  in  Europa  —  Niederschlesieo,  kleinere  in  der  Frovinx  Sachsen»  bei 
Zwickau  etc. 

MjMnÜQgitch  (3)  kann  man  folgende  fUnf  Varietäten  untersdieiden'. 
L  Anduacit  bOdet  den  Wbetgu^  an  Oiaphit;  er  itt  dMudiwin,  mb  Ubtolett  Had 
aebmtmm,  ipec*  Cewidit  1*8— 1*75;  bedtxt  fonkornmea  Bniicbe%en  Bruch,  etwas  matten  GImib 

und  ist  nicht  abfärbend.  Bitumen  fehlt  ihm,  er  ist  daher  vor  dem  Löthrohre  nicht  brennbar, 
bedeckt  sich  aber  mit  Asche;  dieselbe  dient  in  Amerika  ak  TonUgMchM  Dfingemittcl.  Anthracit 
enthält  bis  96  9  Kohlenstoff. 

Der  Begriff  Andmol  wird  oft  anagedeliDt  «af  KoUen,  die  mager  genug  oad  olme 
Wiernrn  tind,  ao  auf  die  Sdüchten  von  Pennajlvaaien,  Schottland,  SUdwidHa  etc.  Unter  Uiih 
stünden  können  sellät  Braunkohlen  in  Anduncit  verwandelt  werden,  wenn  nämlich  wie  «B  Meissner 
in  Hessen  ihi<  Kohknlnp^r  durch  Crnn^c  von  Poiphyr  ond  Basalt  durchsctzt  wird,  mdefaca  den 
nSchstgelegeoen  Kohlen  das  Bitumen  entzieht. 

IL  Glantkohle  ist  sammetschwarz  mit  starkem  Ghuue,  spröde  und  xerbrecUich;  sie  zeigt 
vemmnnen  mnedidigeB  Brach;  spec.  Oew.  Bk  giebt  cme  flMsere  md  dne  ftuej 

dfe  enieie  bQdct  den  Ucbcijfnf  um  Andiiadt  vnd  dämmt  nidilt  ^e  Ictstere  brennt  wegen 
ihif»  grossen  Bitumengehahes  mit  raselger  Flamme*  GlanikoUe  wird  in  DeMMddnd  TorngB« 
weise  lur  Gasherdttm^  verwandt. 

IIL  Pechkohle  b^stttzt  pechartiges  Aussehen,  bräunliche  F;urbei  matten,  haibopalartigen  Glanz 
ond  adw  lunuogcnen,  groeemaschet^en  Brodi.  Sie  enthilt  Tid  BStamcn,  bvenBl  dtket  odt  ilatker 
Flamme.  Hieriier  gehOrt  andi  der  im  Alterthmne  so  berUfamte  Gagat,  »sdiwBRcr  Beinateinc, 
sowie  d;is  rii  allerlei  Schmucksachen  verwandte  »Jett  und  »Jätet». 

IV.  Cannclkrihlc  ist  tinter  den  KohlLii  iks  .Steinkohlengel'irj^'i^  die  l'-tuminnscstc,  dnher  sehr 
leicht.  s]>cc.  Gl'w.  1-2.  und  mit  Inhcr  J"l.ininie  brennend.  Sre  zeigt  matten  j8spisV)ruch  und 
gUnxeodcD  Strich,  ist  daher  puliturtuhig.  6ic  enthalt  74*6$  5'4£  Ii,  li^'Gj  O.  Beim  Er- 
hÜBCS  giebt  sie  44f  flttchtige  Beatandlhdk  ab.  Trat»  ihree  dickten  Zoetniidea  gdiOrt  «le  an  den 
reiuelen  AbiBdcnmgen,  den  der  Ascheagdmlt  sinkt  bis  auf  benb.  Sie  wird  vIclfiMli  in 
Gebrauchsgegenständen  aller  Alt  venobettet  «md  tet  «m  gee^gnetücn  aar  Geiftbrikalionb  Uefot 
jedoch  schlechte  Conk^, 

V.  Faserkohle  bildet  fasrige,  etwas  scidenglänzcndc,  eckige  Pl.ittcn  zwischen  Glanikohle;  sie 
ist  im  Querbruch  grattscbwars  mati,  siebt  zerrieben  wie  Ru^  aus,  hci&st  daher  auch  •Russkoble«. 
Im  HbdMfeo  tertwennt  ^  nidit^  kommt  vicimebr  mit  der  Schlacke  «nveiHndcit  hcrnii. 

Praktisch  wKendieidct  man  dk  Kohlen  nach  ihrem  Vethalten  im  Feuer.  In  Engbnd  unter* 
edmidet  man- 

n)  CakiQg  Coal  Bohmilrit  und  backt  au  einem  schwammigen  Coaks  von  grauem,  metallischem 

Glan/c. 

h)  Spliogt  Goal  ist  am  kohlenatofecidbsten  und  bitumeninnBleii;  sie  dient  Hiebt  »mr  Gae> 
beieüang,  findet  jedoch  direkt  Anwentkmg  aar  Sdunelznng  yon  Eisen  and  Heiznng  von  Dampf- 
maschinen. 

c)  Cannel  Coal  ist  eine  dichte  Kolilc  iTiit  mattem  Bruche,  nicht  schmutzend,  sie  ist  reich 
an  Bitumen,  brennt  mit  der  stärksten  Flanmie  und  htntcrlA»st  nur  A«!che,  keine  Conk«. 

d)  Cheny  Goal  ist  sehr  bröcklich,  zerfällt  beim  Drucke  zu  Saud,  weicher  die  Luftwege  ver- 
vcitlopl^  kann  daiwr  mr  mit  Splint  Cool  gemis4!bl  Tenrandt  werden. 

Jünger  ond  weniger  vetlndeit  als  die  Steinkohle  ist  die  Bnunkohle.  Sie 
entstammt  dem  Tertiär,  tritt  im  Pariser  Becken  bereits  im  nnteisten  Tertiäigebiige 
tmter  dem  Grohkalk,  in  Deutschland  jedoch  meist  im  mittleren  TertiXr  anf.  Sie 
verrätli  dtullic  h  ihre  i)fUin,jliche  Abstammung,  Pflanzenreste  sind  in  grosser  Menge 
in  ihr  angehäuft;  namentlich  in  der  »Blätterkoble«  haben  sich  Pflanxentheile  aller 
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Art,  Bast,  Tannenzapfen,  Früchte,  Kätzchen  mit  Blüthenstaub  u.  s.  w.,  erhalten. 
Von  besonderem  Interesse  ist  die  >Blätterkohle<  auch,  weil  sie  uns  Kunde  giebt 
von  der  Fauna  jener  Zeit,  denn  sie  enthält  Einschlüsse  von  Insekten,  Fischen, 
Fröschen,  Krokodilreste,  Vogelfedem,  Knochen  von  einem  Moschusthiereu.  s.w.  (54). 
Die  Braunkohle  scheint  sogar  noch  unzersetzte  Holzfaser  zu  enthalten,  denn  unter 
ihren  Destillationsprodukten  findet  sich  stets  Essigsäure  (55).  Der  Bitumengehalt 
der  Braunkohlen  ist  meist  geringer  als  der  fetter  Steinkohlen;  die  Coaks  sind 
schlecht. 

Den  Uebcrgang  von  den  Steinkohlen  und  noch  ganz  das  Aussehen  derselben  zeigend,  doch 
mit  braunem  Striche,  bildet  die  muschelige  Braunkohle  (Pechkohle,  edle  Braunkohle) ;  sie  hat  ein 
spec  Gew.  von  1*2;  sie  scheidet  sich  in  der  gemeinen  Braunkohle  nesterweis  aus.  Ihr  Glani 
ist  meist  gleich  dem  der  Pechkohle,  übertrifft  mitunter  jedoch  den  der  Glanzkohle. 

Moorkohle,  die  gemeinste  Braunkohle,  ist  schwarz  wie  Moor,  doch  häufig  auch  stark  ins 
Braun  übergehend.  Sie  ist  derb  mit  ebenem  Bruche  und  glänzendem  Striche  und  sehr  feucht. 
Sie  wird  u.  a.  zu  einem  braunen  Haarfärbemittel  (56)  benützt.  In  Moorkohle  eingebettet  ündct 
sich  in  ganzen  Stämmen  mit  mehr  oder  weniger  deutlichen  Verästelungen 

Bituminöses  Holz  vor,  meist  Coniferenhölzer,  Thuja-  und  Cypressenarten  von  riesenhafter 
Grösse;  die  Textur  erhalten  wie  bei  lebenden  Pflanzen;  es  lässt  sich  sägen  und  spalten.  Die 
schwarzen  Hölzer  zeigen  auf  dem  Querbruche  öfters  einen  deutlichen  Ansatz  von  Verkohlung; 
die  nussbraunen  sind  schwimmend  leicht,  lassen  sich  hobeln  und  glätten  wie  Holz,  die  zerreib- 
lichen  geben  eine  schöne  braune  Farbe:  Cölnische  Umbra.  Wegen  ausgezeichnet  schöner  und 
wohl  erhaltener  .Stämme  hat  die  Grube  Bleibtreu  a.  d.  Hardt  im  Siebengebirge  einen  besonderen  Ri^f. 

Die  Blättcrkohlc  bildet  eigcnthUmliche,  pappig  verfilzte,  biegsame  Massen,  deren  dUnne 
Schieferung  von  der  grossen  Beimengung  von  Thon  herrührt.  Sic  hinterlässt  oft  mehr  als  die 
Hälfte  an  Asche. 

Die  Braunkohlenformation  liefert  einer  Reihe  von  Alaunwerken  ihr  Material,  die  Alaunerde. 

Unmittelbar  an  die  jüngsten  Braunkohlen  schliesst  sich  der  dem  Alluvium  an- 
gehörende Torf  an,  welcher  meist  Sphagnumarten  zu  seiner  Bildung  in  Anspruch 
nimmt.  Die  abgestorbenen  Pflanzen  zersetzen  sich  unter  dem  Einfluss  von  Wasser 
und  Luft  und  bilden  unter  Entwicklung  von  Kohlendioxyd  und  Sumpfgas  den  Torf. 

Die  Anwendung  der  natürlichen  Kohlen  als  Brennmaterial,  zu  Spreng- 
stoffen (61),  sowie  zur  Bereitung  des  Leuchtgases  und  der  dabei  auftretenden 
flüchtigen  Produkte  ist  bekannt;  ebenso  dass  die  Steinkohlen  als  Zuschlag  zu 
Erzen,  sowie  zur  Darstellung  von  Coaks  dienen.  In  neuerer  Zeit  (57)  werden 
die  natürlichen  Kohlen  auch  in  der  Gerberei  und  Färberei  angewendet,  indem 
dieselben  mit  kochender  Natronlauge  erschöpft  werden,  darauf  das  Alkali  in 
Carbonat  übergeführt  und  das  Extract  nach  dem  Absetzen  zum  Gerben,  Nach- 
gerben und  Färben  benutzt  wird. 

b)  Cokes  (62),  Kokes,  Kohks,  Coaks  heisst  die  Kohle  der  Steinkohlen. 
Das  Vercoken  der  Steinkohlen  findet  entweder  in  Oefen  oder  in  Meilern  statt. 


Figur  183  veranschaulicht  einen  Cokesofen;    derselbe  ist  innen  mit  feuerfesten  Steinen 
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aus{;cfUttfit   a  «nd  die  Abzug^nffnungcn  flir  dJc  «ntwddieiiden  GiM  und  Dinpfe;  doidi 
TUbca  i  wild  der  Ofen  beediickt  itod  ^  Cokes  benmffetogcn;  In  denedben  befiadeft  aieb 
«endllsewbarc  OefThungcn  nir  Regelung  de:»  Luftzutritts.     Die  Steinkohlen,   namentlich  das 

Klein  von  Hack-  iiiul  Sintcrkohlen.  kommen  niif  die  ;^!ii1uM)<K'  S<i1tl(.'  Ofcii-,  erweichen  und 
geben  brennbare  (.iasc,  dtirc?i  deren  ]''l;uiin)e  der  Ofen  i^liiliend  erh.dteti  \\ir<i.  und  die  <'V>kcs 
vor  VerbreimuDg  geschützt  werden.  Die  Flamme  der  entweichenden  Gase  wird  jetzt  vichach 
nun  HciicD  von  Dampfkeaete  etc.  benutzt 

BUIken  idcb  die  SteiakoUea  sehr  auf,  eo  weiden  die  groeaen  BAesen  dnreb  Umkaidien  wa^ 
f,\6tX,  um  dichte,  weniger  terbrechlichc  Cokes  so  erhalten.  Die  Vcrcokang  ist  beendeli  wean 
kerne  brennbaren  Case  mehr  auftreten.  I">nnn  werden  die  Cnke«;  hernu^^eiogen  and  dlirdl 
Uebergiesscn  mit  SV  asser  gelöscht.    Der  Ofen  wird  sogleich  wieder  beschickt. 

Det  SidafcoUenineilcr  betteht  «na  einem  S  Meter  bolien  «nd  Meter  weiten, 
dordibrodieB  gemaoerten  Sdiacht,  am  den  Steinkohlen  gecddchtet  find,  to  cwar,  dem  die  GritaM 
der  Stiicke  nadb  oben  und  den  Seiten  hin  abninUBt,  die  Decke  aus  Kohlenklcio  gebOdet  wird. 
Der  Meiler  vrird  ditrch  den  Sclinchl  entzündet  und  durch  auf  die  Decke  geschüttete  »Lösche« 
(Cokesabfallj  der  Zug  de;^  l-'euer'.  ^erej,'elt.  Wo  die  Decke  «;n  dicht  i«t,  dn«;«  die  Fcucrg.ise  nicht 
nielir  durch  ^ie  hindurchgehen  kennen,  zieht  das  l-'euer  nicht  mehr,  hrschelnt  schliesslich  am 
Tvmt  de»  Meileci  die  Flamme  rauchfrei  und  aidit  mehr  lendrtcnd,  w»  wird  der  Schacht  durch 
einen  0eclwl  gwcUoMen  and  die  Cokee  geUeebt 

Ganz  ähnlich  ist  die  Vercokang  in  offenen  Oefen;  der  Zug  wird  hier  durch  vertikale,  in 
den  LMnif^Tnauem  «ngebredite  and  borixontale,  au  Kcdilen  gebildete  Kaattle  auf  der  Solde  des 
Otens  geregelt 

Grone  Mengen  Cöhee  weiden  in  den  Gasiabriken  als  Rückstand  der  trocknen  Oestilbtion 
der  Stenludilcn  gewoancfl« 

Eigenschaften.    Die  Cokea  mA  dne  metallglttnzeade,  blasige  Kohle. 

Sie  leiten  die  Wärme  gut,  um  so  besser,  je  dichter  sie  sind,  lassen  sich  daher 
schwierig  entzünden  und  brennen  dann  nur  bei  sehr  starkem  Zuge  fort  Sie  ver- 
brennen ohne  R.iuch  und  sind  zttr  Fivcngnnc:  sehr  hoher  Temperaturen  von-üg- 
lich  geeiijnct.  Sie  sind  gute  Leiter  der  Klektricit;it  und  kommen  darin  wie  durch 
ihre  specitische  Wärme  flem  Craphit  nahe.  Gute  Cokes  enthalten  etwa  ül  Sf  C, 
0-33|fH.,  2  17|^Ü  und  In  unü  ü  2^  A:>che  (58). 

Verwendung.  Die  Cokes  finden  vorzugsweise  als  Brennmaterial  and  nir 
VeriittttUBg  von  Eisenenen  Anwendung. 

c)  Die  Gas  oder  Retortenkohle  wird  iQs  Nebenprodukt  bei  der  Leucht- 
gnfalnilcation  gewonnen,  ^e  ist  das  ZertetBungq|>rodukt  von  Kohlenwasserstoffen 
und  set^  sich  an  den  oberen  Theil  der  Retorte  und  ihren  Hals  als  eisengraiie, 
harte,  schieferige  Masse  ab.  Die  direkt  der  Retortenwand  ansitzende  Schicht  ist 
völlig  frei  von  Wasserstoff  und  hat  ein  spec.  Gew.  von  2  '•■'in,  \\;i1ircnd  die 
Weit<"r  aVjlicgenden  Schichten  leichter  sind  und  ctw.T?  Wnsser>tr)tt  entlialten. 

Uie  Gaskühlc  lässt  sich  auch  darstellen  durch  Leiten  von  Actliylcn  durch 
eine  wcissgluhendc  l'orcellanrohre  (4), 

Eigenschaften,  in  ihren  physikalischen  Eigenscltalten  kontml  die  Retorten- 
kohle  dem  Graphit  äusserst  nahe. 

Verwendung.  Die  Gaskoble  dient  namentlich  zur  Herstellung  von  Kohle- 
tiegeln, sowie  der  Kohlecylindnr  und  Platten  der  BvHSB»'schen  Batterie  und  der 
KoUepole  für  das  elektrische  Licht  (3S;;  passend  serkleinert  ist  sie  ausgezeichnet 
2UT  Erseugung  sehr  hoher  Temperatur. 

d)  Glanzkohle  bleibt  als  Rückstand  bei  der  Verkohlung  resp.  trockenen 
Destillation  ^climelsender,  organischer  Substanzen,  wie  Zucker,  Stärke  etc.  Um 
reine  Glanzkohle  7x1  erhalten,  erhit/t  mnn  aschefreien  Zucker  und  glüht  die 
restiiende  ICoble  im  trocknen  Cblorstrome. 
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Eigenschaften.  Die  Glanzkohle  stellt  eine  glänzende,  blasige,  leicht  zer- 
reibliche  Ma.sse  dar;  ihre  Dichte  und  Härte,  damit  ihr  Leitungsvermögen  für 
Wärme  und  Elektricität  hängt  von  der  Temperatur,  welcher  sie  ausgesetzt 
war,  ab. 

Verwendung.  Reine  Glan/kohle  wird  als  Reductionsmittel,  namentlich  bei 
der  Darstellung  flüchtiger  Chloride  aus  Oxyden,  verwandt,  da  sie  keine  Asche 
enthält,  deren  Kieselerdegchalt  stets  eine  Verunreinigung  des  betr.  Chlorides  mit 
Chlorsilicium  herbeiftihrt  Die  aus  stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen  wie 
Leder,  Hufen,  Klauen  etc.  gewonnene  stickstoffhaltige  Glanzkohle  ist  ein  werth- 
volles Material  für  die  Darstellung  von  Blutlaugensalz. 

e)  Holzkohle  (59)  ist  das  rückständige  Produkt  der  Verkohlung  oder 
trocknen  Destillation  des  Holzes.  Die  Verkohlung  geschieht  gewöhnlich  in  den 
sogen.  Meilern,  wobei  die  gebildeten  Zersetzungsproduktc,  nachdem  sie  zur  .\us- 
trocknung  und  so  zur  Vorbereitung  der  übrigen  Holzmasse  für  die  Verkohlung 

gedient  haben,  entweichen. 

Ein  Meiler  ist  ein  am  grosse- 
ren (lohstUcken  aufge«chichtctrr, 
mehr  oder  weniger  halbkugeliger 
Haufen,  welcher  mit  einer  Decke 
von   Erde   und  Kohlenstaub  m- 
sehen  ist.    Ilaben  die  Holzscheite 
eine  senkrechte  Stellung,  meist  um 
einen    oder   mehrere    Pfähle  — 
Quandel   —   so  nennt   man  den 
Meiler  »stehend.  (Fig.  184  u.  185), 
liegen  die  Hölzer  horizontal,  so 
ist  der  Meiler  »liegend*.    Die  in 
Ocstcreich  und  Schweden  gebrauch- 
ten liegenden  Meiler   werden  aus 
ungespahenem   Nadelholze  aufge» 
baut   und   haben  die  Form  eines 
länglichen  Vierecks,  dessen  Decke 
nach   der    Seite,   wo    der  Meiler 
cntrUndct  wird,  etwas  geneigt  ist 
(Fig.  186). 

Man  entzündet  den  Meiler  in 
der  Mitte  Uber  der  Sohle  und  leitet 
(Cb.  185 )  die  Verkohlung  durch  OefTnen  und 
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Schlietsen  der  in  der  Decke  befindlichen  Luftlöcher,  so  dass  sie  von  innen  fortschreitet,  wobei 
der  Meiler  allmählich  kleiner  wird,  jedoch  da  die  Decke  gleichmässig  nachsinkt,  seine  Form  im 
Grossen  und  Ganzen  behalt.  Zeigt  sich  schliesslich  am  Kusse  des  Meilers  blauer  Rauch  und 
nicht  leuchtende  Flamme,  so  ist  die  Verkohlung  beendet.  Nach  etwa  24  Stunden  werden  die 
glühenden  Kohlen  herausgetogen  und  ilurch  Wasser  gelöscht. 

Im  Prinilpe  ähnlich  ist  die  Verkohlung  in  den  sogen.  Meileröfen,  gemauerten  Räumen,  in 
denen  durch  verschliessbarc  OefTnungen  der  Luftzug  geregelt  wird.  Die  Ausbeute  an  Kohle  ist 
hier  bedeutend  geringer,  da  die  bewegliche  Decke  fehlt  und  so  grosse,  lufthaltige  Räume  cnt- 
itchen,  in  denen  viel  Kohle  verbrennt.  Dafür  gewinnt  man  aber  die  flüchtigen  Zersetzungs- 
produktc,  die  durch  Röhren  abgeleitet  werden. 

Die  Kohle,  welche  zur  Fabrikation  von  Schiesspulver,  wo  eine  Verunreinigung  mit  Sand 
gefährlich  wäre,  dienen  soll,  wird  häufig  in  in  die  Erde  versenkten  gusscisemen  Kesseln  dargestellt. 
Sobald  die  Plamme  erlöschen  soll,  wirft  man  llolz  nach,  bis  der  Kessel  mit  glühender  Kohle 
angefüllt  ist.  Dann  schliesst  man  denselben  mit  einem  Deckel,  welcher  mit  kleinen  Löchern 
ftlr  die  noch  entwcichen<lcn  flüchtigen  Bestandtheile  versehen  ist 

Die  trockene  Destillation  des  Holzes,  bei  der  man  die  Kohle  als  Neben- 
produkt gewinnt,  geschieht  in  aufrechten  oder  liegenden  eisernen  Cylindern, 
welche  von  der  Flamme  umspült  werden.  Vielfach  geschieht  diese  Verkohlung 
jetzt  auch  durch  Einleiten  von  überhitztem  Wasserdampf  in  die  liegenden  Cylinder. 

Die  Ausbeute  an  Kohle  ist  sehr  verschieden,  sie  richtet  sich  nach  der  Natur 
des  Holzes,  nach  dem  Feuchtigkeitsgehalte  desselben,  sowie  nach  der  Art,  in 
der  die  Verkohlung  vorgenommen  wird.  Völlig  bei  150°  ausgetrocknetes  Holz 
giebt  fast  noch  einmal  soviel  Kohle,  als  nicht  getrocknetes,  weil  in  letzterem 
Kalle  das  Wasser  durch  die  glühende  Kohle  zersetzt  und  ein  beträchtlicher  Theil 
des  Kohlenstoffs  als  Kohlenoxyd  fortgeführt  wird.  Ebenso  erhält  man  bei  lang- 
samer Verkohlung  fast  die  doppelte  Ausbeute  als  bei  rascher. 

Man  unterscheidet  Roth-  und  Schwarzkohle;  die  erstere  wird  durch  unvoll- 
kommene Verkohlung  bei  möglichst  niederer  Temperatur  dargestellt.  Sie  ist 
mehr  oder  weniger  dunkelbraun  und  enthält  mehr  Wasserstoff  und  Sauerstoff  als 
die  Schwarzkohle.  Wegen  ihrer  leichten  Entzündlichkeit  benutzt  man  sie  häufig 
zur  Schiesspulverbereitung. 

Bei  150°  wird  Holz  völlig  getrocknet,  bei  220°  färbt  es  sich  vollständig  braun, 
bei  280°  nach  einiger  Zeit  schwarzbraun  und  bei  310°  verwandelt  es  sidh  in  eine 
schwarzbraune,  leicht  zu  pulvernde  Masse.  Solche  Kohle  fängt  schon  bei  180°  Feuer, 
während  gute  Schwarzkohle  nicht  unter  700°  sich  entzündet.  Folgende  Tabelle 
zeigt  die  Zusammensetzung  von  bei  verschiedener  Temperatur  bereiteter  Holzkohle: 


270° 

350° 

432° 

1023° 

il0O° 

1250° 

1300° 

1500° 

Ueber 
1500J 

70-45 

76-64 

81-64 

81-97 

83-29 

88-14 

90-81 

94-57 

96-51 

414 

1-96 

2-30 

1-70 

1-41 

1-58 

0-74 

0-62 

Sauerstoff  u.  etwas  Stickstofl* 

24  06 

18-61 

15-24 

14- 16 

13-79 

9-25 

6-46 

3-84 

0-93 

0-85 

0-61 

116 

1-60 

1-22 

1-20 

115 

0-66 

1-94 

Faisst  (60)  analysirte  mehrere  Sorten  von  Holzkohle  mit  folgendem  Resultate 


Meilerkohle 
BucbenboU 

Harte  Kohle 
einer  Hol/cisig- 
iabnk 

Leichte  Kohle 
einer 
Ga»£abrik 

Kohlenstoff  

85-89 

8518  1 

87-43 

2-41 

2-88 

2-26 

Sauerstoff  und  Stickstoff 

1-45 

3-44 

0-54 

3-02 

2-46 

1  56 

7-23 

6-U4 

8-21 

»3* 


UMdwdrtabudi  der  Chmin. 


Ki.i;cn  s(  liait  cn.  Die  Holzkolilc  bcsit/t  die  volLUndigc  Struktur  des  Hol/es. 
Ist  sie  hei  der  ^ewohnliclun  Vcrk()hlungi.tcmperatiir  aus  nicht  salUcichcn,  Lari- 
trcicn  Hol/crn  wie  Lindenhtd/  gewonnen,  so  i>.i  sie  nicht  glänzend  und  höchst 
porüs,  während  saftreiches  und  liarzhiihigcij  liul/  eine  Kulüc  liefert,  welche  im 
Innern  der  Zellen  die  aus  den  schmelzenden  Saftbestandthcilen  und  dem  Hme 
enttluidene  GUiiukolüe  entiiilL 

Die  1 : .  acali^  Eigenacbaften  der  Hobkohle  sind  abhängig  von  derNalvr 
des  Holzes  ond  vor  allem  von  der  Verkohlungstemperatur.  Je  höher  die  lentat 
war,  desto  besser  leitet  die  Kohle  Elektridtftt  und  Wärme,  um  so  schwerer  aho 
ist  sie  auch  entsttodlich.  Am  leichtesten  entsttndlich  ist  die  Kohle  aus  WeklcB- 
schwamm,  die  sich  beim  Erhitzen  auf  905**  von  selbst  entzttndet 

Auch  das  spec.  Gewicht  hängt  von  der  Verkohlungstemperatur  ab;  war  die- 
selbe nicht  hoch,  so  ist  die  Dichte  der  Kohle  geringer  als  die  des  Hölzes,  die 
etwa  1-52  ist;  sie  wächst  mit  der  Temperatur  bis  auf  2  0.  Die  Härte  der  lioU- 
kohlensubstanz  ist  so  heträrhtlirh,  das?;  ihr  Pn!%'er  als  g^ites  PoHrmittel  für  Metalle 
dient.  Die  T .eirhtzerreiblichkeit  der  jjorösen  Hol/kohle  rührt  von  der  «welligen 
Struktur  und  der  Zerbret  hlichkeit  der  verkohlten,  dtinnen  /.ellenwandc  her. 

Die  gute  liesclnirt'enlieit  einer  Hol/kohle  ergiebt  sich  durch  den  glänzenden, 
schwarzen  Bruch,  den  licllen  Klang  beim  Anschlagen  niil  cintsn)  harten  Gegen- 
stand, sowie  durch  Vcrbreiuicn  ohne  Rauch  und  Flamme. 

Die  HolskoMe  besitzt  die  wertbvoUe  Fähigkeit.  Gase  und  Dämpfe  in  grosser 
Menge  sn  absorbireo  (63)  und  zwar  um  so  mehr,  je  por<toer  dieselbe^  je  gröiMr 
also  die  Oberfläche  ist,  die  dem  zu  absorbtrenden  Körper  daiseboten  winL  las 
höchsten  Grade  hat  sie  die  feinporige  Buchsbaumkohle.  Dieselbe  absorfairt  (64) 
bei  IS""  und  734  MiUim.  Druck 

Ammoniak  90  Vol. 

Chlorwasserstoff    *   .   .    85  „ 

Schweflige  Säure  .   .   .   G5  «, 

Schwefelwasserstoff   .    .    55  „ 

Stickoxydul  4U  „ 

Kohlendioxyd   ....    35  „ 

Kohlenoxyd  9*4  „ 

Acthylen  3d  „ 

Sauerstoff  9'2  „ 

Stickstoff  7*5  I» 

Wasserstoff  1*75  „ 

Man  sieht,  je  leichter  löslich  ein  Gas  in  Wasser»  desto  grösser  ist  die  von 
Kohle  absorbirte  Menge  desselben. 

Eichenkohle  absorbirt  nach  Lassaignb  das  87  lache,  Birkenkohle  das  SSfi^he^ 
Torfkohle  das  15 fache  Volum  Ammoniak.  Ausflihrliche  Untersuchungen  sind 
von  HuNTF.R  (65,  66)  Uber  die  AbsorptionsflÜiigkeit  der  Cocosnussholzkoli]«  angie- 
stellt  worden. 

1  iiter  der  1  nl^pumpe,  sowie  beim  Erwärmen  entlässt  die  Holzkohle  wieder 

die  absorlnrtcn  ( iase. 

Die  von  Holzkohle  aiit^eni »inmenen  ( iase  haben  bauliL:  eine  grössere  Reactions- 
fähigkeit  als  die  Gase  Uir  sich.  Leitei  ntan  z.  B.  über  mit  Chlor  gesättigte 
Kohle  Wasserstoff,  so  entsteht  Chlorwasserstoff  (67).  I  )ie  tnil  Gasen  ^[csaltigte 
Kohle  ist  oft  geeignet,  die  Gase  in  den  tropfbar  ilussigen  Zustand  überzu- 
fllhren. 


^  j  .  ^cl  by  Google 
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Von  hoher  Wichligkcil  ist  die  Eigenschaft  der  luaiLeii,  porösen  Holzkohle, 
Riech-,  Fflulnks-  und  FarbstotTe  zu  absorbircn,  sowie  die  verschiedensten  Substanzen, 
s.  B.  tus  MeteUsaldösungen  Metallsaixe  oder  MeUlloxydc,  aus  alkaloidhaltig^n 
Lfisungen  dio  Alkaloide  Attfinniebmeii.  Es  berabt  darauf  eme  Methode  zur  Auf- 
faduiig  von  Alkakriden  (68).  Diese  Eigenschaft  der  Holzkohle,  Substaasen  aus 
LOsMigeii  an  sich  su  neben,  ist  eine  sogen.  FlAcbenwirkung,  die  aber  chemische 
Andehnng  von  einiger  Stirke  su  abenvinden  vennag.  Die  Substaosen  werden 
auf  der  Obeifliche  der  Kohle  abgelagert,  ohne  eine  Verftnäerang  su  erleiden 
«ad  kOooea  durch  geeignete  Behandlung  derselben  wieder  entzogen  werden. 

In  manchen  Fällen  und  namentllc  h  nach  einiger  Zeit  tritt  allerdings  auch 
eine  chemische  Reaction  ein,  so  wird  z.  B.  Bleioxyd  allmählich  zu  Blei  reducirt 
(Graham);  in  manchen  Metallsalzlösungcn  wird  durch  glühende  Kohle  eine 
Kcdnf^<<ni  hen'orgel>ra( :ht,  wobei  sich  das  Metall  mit  dem  ihm  eigenen  Glänze 
aui'  ücr  Kohle  niederschlagt. 

Einmal  /um  Kiurärben  bcnul/te  Kohle  kann  nian  diinh  Ans^h'ihcn  nicht 
wieder  braiiclil)ar  niaclien,  weil  die  durch  die  A  orkuldniiL;  der  auf  der  Uber- 
fliche  abgelagerten  Substanz  entstehende  Ülaiukuhle  wenig  Absorptionsfähigkeit 
berilst  vod  die  Poren  der  Holzkohle  verstopft.  Aus  dem  gleichen  Grunde  ist 
auch  die  Kohle  saft^  und  hanreidier  Hölzer  zum  Entftrben  wenig  geeignet 

Es  wurde  bereits  der  i^tünissvidiigen  Eigenschaft  der  Holzkohle  g^acht; 
dKsdbe  beruht  nach  Stinhocse  (69)  darauf,  dass  der  in  den  Poren  der  Kohle 
vettfcfaiete  Sauerstoff  eine  rasche  Oxydation  der  org^mischen  Substanz  und  da* 
dttrch  eine  beschleunigte  Verwesung  herbeiitthrt;  es  können  somit  flüchtige  Fftul- 
BiHprodnkte  nicht  auftreten.  Cadaver  von  Katzen,  Tauben  u.  s.  w.  waren  in 
sechs  btt  acht  Monaten  ohne  Entwicklung  übelriechender  Produkte  SO  voll- 
kommen  verwes^  dass  nur  die  Knochen  Übrig  geblieben  waren. 

Verwendung.  Die  Anwendung  der  Holzkohle  ist  eine  vielseitige.  Sie 
dient  als  Heizmaterial,  zur  Fabrikation  von  Schiesspulver,  als  knifttcrcs  Reductions- 
mittei,  zu  Lutbrohrproben,  zur  Hntfuselunc;  von  Alk()hol,  zur  Ivcini.mmu'  der  /irnmer- 
laft  von  Tabak-  etc.  -nanii>tc*n,  zur  Reiniü'img  und  Cünser\ innig  von  Trinkwasser, 
Fleisch-  und  anderen  Naiiriin^s-  und  Genussniifleln  u.  s.  w.  Auch  un  Arznci- 
schatzc  hat  sie  als  Carba  Lij^ni  puh.  einen  i'latz  gefunden. 

0  Russ,  Fulii^^o  (Kienruss,  I  ampenruss)  ist  sehr  fein  vcrthcilier  RoblenstofT, 
welcher  sich  aus  dem  Rauche  unvollständig  verbrennender,  kohlenstoffreicher 
Körper  absetzt.  Bringt  man  in  eine  leuchtende  i'lanune  enien  kalten  Gegen- 
Slyid,  B.  eimn  Porcellanteller,  so  schlägt  sich  der  in  der  Flamme  (ein  ver* 
tlMÜte  Kohlenstoff  als  Russ  auf  demselben  nieder. 

Otr  gewehaMehe  Rww  4e»  Handds,  KienniM»  wnd  durdi  V«rt*rcimtn  tob  hsmeicliem 
CD»-)  Hobe  oad  Abflilkn  von  AiiMehnelscn  des  Flehtenhanei,  ferner  von  Thecr  und  fetten, 
Tliwiicii  Steinkolilen   gewonnen.    Die   Anlagen  zum  Kienrossbrennen   sind   sehr  verschieden. 
r>ie  f!nfarh«tr,  nncrdint;'!  ct'A  as  fcucrgcr-iiirÜ.  lu-  Methode  von  Fr»  ^!Y  wrA  Pn  (^r7F  Hesteht  darin, 
*ia&s  iuan  Harzabtalle   ;n  cisc-riu'n  rulci    irci(.iKn  Gefts$^n,   die  in  einer  hölzernen,  mit  grobem 
Z«ige  au^eschlugenen  Kammer  stehen,  verbrennt    Der  ku-ss  setxt  sich  an  dem  Zeuge  ML  Ge- 
«OWidi  Hegt  jedoch  der  Fenemum  luiKiJadb  der  Kanuncm,  und  der  rostige  Raneh  wird 
dwA  «MB  KomI  in  diciclbe  gcftlnt  Die  Decke  der  Ksinmer  berteht  vm  den  nöthigcn  Zug 
hrrbeT/u führen,   aus  eineni  Trichter  von  Flanell,   an  dem  der  Rms  haften  bleibt,   w.lhrcnd  <A\^» 
Cj-^;  iurch  die  Poren  entweichen.    In  dem  Kanäle  setzt  sich  der  rhn^li  \  orflüchttgtc,  nicht  vot- 
lr..r,nTi,   thecTartif:?   FVodjiktc  'l'hrnnl,   Kreosot  etc.)   verunreinigte    »Glanrruss«   m  S^än^en«^ 
«chwartcn,  blättrigen  Massen  ab;  derselbe  hat  einen  eigcntbUnüichcn  brtiwfiehe«  Oetuch  ut\t\ 
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Handwörterbucb  der  Chemie. 


VieUifecb  dienen  «ucb  mehrere  mit  einander  -vabondene  Kumncrn  tum  Sammeln  des  Rowet;  es 
fehlt  dann  die  poröse  Decke,  dafUr  steht  die  letzte  Kammer  mit  einem  Zugschornsteine  in  Verbindung. 

Stntf  (U'f  Krimmern  »lirnen  ntit  Ii  senkrechte,  cylindrisclic  SHrl<e,  il;e  nl-jwechselnd  oben  und 
unten  durch  wette  Blechröhrcn  mit  einander  in  Verbindung  stehen  und  ganz  unten  in  einen 
Blecfatricfater  mit  Schieber  enden,  durch  welchen  der  Rom  entfernt  wird. 

»Lampen'  oder  Oelnissc,  ein  feinerer,  sehr  zarter  Rienruss,  wird  eriuüteBf 
indem  man  Metalldeckd  Uber  Odlampen  aufhängt  oder  Uber  eine  Reibe  der- 
selben  eine  Waise  sich  drehen  Iftsst. 

Um  den  Russ  von  der  anhaftender  l  ichtigkeit  und  den  Theerölen,  event. 
auch  Ammonsalsen,  zu  befreien,  wird  derscioo  -gestampft  und  dann  stark  geglüht 
Um  ihn  völlie  von  Kolilenwasser^tofTen  ^ii  befreien,  mnss  man  ihn  längere  Zeit 
im  ircxkcnLii  C'lilorstromo  ^IüIkmi.  KniKL  analysirte  durch  Aetlicr  oxtrabirten 
und  stark  geglühten  Russ  aus  Tcrpcntiiu)!  und  fand  9d^C  uoU  ÜGg-H. 

Verwendung.  Der  Ru6s  bildet  das  wcrliwulle  Material  zur  Bereitung  der 
Druckerschwärze,  schwarzer  Oelfarben  und  Tuschen;  er  dient  ferner  zum  Aus- 
fttttem  von  Hegeln.  Der  »Glansruss«  iand  fttther  in  der  Tbttt,  Fuliginit  auch 
anneiliche  Anwendung. 

3.  Animalische  Kohle.  Thierkohle,  Knochenkohle,  Cairhe  muwHiRtt  Bein- 
schwar/,  Spodium,  Ebur  ustum  wird  bereitet,  indem  man  durch  Schwelelkohlen- 
stoff und  durch  Auskochen  mit  Wasser  von  Fett  befreite  Knochen  entweder  in 
eisernen  Cylindern  oder  Retorten  der  rrocknen  Destillation  unterwirft  und  die 
dabei  auftretenden  ritichtigen  Bestaiidi heile,  das  ätherische  Thiero!  .lutfangt  oder 
in  eisernen  bedeckten  Töpfen  vcrkohlr,  wobei  die  Nef)eii]>ieHlukte  verbrannt 
werden.  i>ie  vei  kohlten  Knociien  werden  durch  besondere  Mai<chinen  gekörnt, 
der  dabei  entstellende  pulverige  Abfall  kommt  als  Eimr  ustum  in  den  Handel. 

Die  getrocknete  Thierkohle  enthXlt  durchschnitdich  nur  10^  tticksloinialtige 
Kohle,  der  Rest  ist  Knodienerde  (ca.  84}  phosphonaurer  Kalk  ind.  kleiner 
Mengen  phosphorsaurer  Magnesia  und  6|  kohlensaurer  Kalk),  durch  welche  ^ 

Kohle  in  sehr  fein  vertheiltem  Zustande  eilialteu  Wird. 

Um  die  Knochenkohle  zu  reinigen,  d.  h.  von  den  anorganischen  Bestand- 
theilen  7\\  befreien,  wird  sie  mit  verdünnter  Salz<;äure  dtcjerirt,  rnit  Wasser  ge- 
wrtsrhen  und  ge^Htht.  Durch  Cilühen  mit  kohleosaiurem  Kali  soll  dieselbe  aü 
Wirksamkeit  no(  h  bedeutend  i^cwinuen. 

Eigenschalieti.  Die  Knochenkohle  besiUL  wegen  ihrer  äusserst  feinen  Ver- 
theilung  ein  noch  weit  grösseres  Absorption&verntugen  für  Färb-,  Kiech-,.  Bitter- 
stoffe, Alkaloide  etc.  als  Holzkohle.  Je  nach  der  Darstellung  ist  sie  von  ver- 
schiedener Wirksamkeit;  sie  seigt  sich  auch  verschieden  Mrksam  geg^ittber  v«r- 
sdiiedenen  Farbstoflen. 

Bony  fimdi  dam  1  Grm.  gewöhnliche  Knochenkohle  20  Gnn.  Indiglösung  (0*001  Indigo 

enthaltend)  und  Andererseits  f  Hrm.  Mel«s«c  cntfiiiijt.    Indem  er  jede  dieser  Zahlen  =  l  aeMe, 


das  Entfärbungsvcrmugun  nachstehender  Kobkn. 

Indig 

Zuckerlösuns 

1-0 

1-0 

1-9 

lü 

Knoehenhohle,  mit  SdatKiife  bebandeU,  dann  mH  K,CO, 

450 

200 

Ccf;lüh(cr  KfenriKS  ......... 

4-0 

Kienruss  mit  KjCi>j  geglüht  und  ausgewaschen  . 

•       •  • 

\hi 

lü-6 

Bhwh«  oder  Leim  mit  K,CO,  geglüht  nad  Miag( 

ewaadmn 

3&0 

1«'5 

190 

l<M) 

Blut  mit  Kalkcarbonat  g^jOht  

180 

110 

.  j       .  I  y  GoOgl 


KoldeMtoff. 


Verwendung.  Die  wichtigste  Anwendung  findet  die  Knochenkolilc  in  den 
Zuckerfabriken,  wo  sie  zum  Entfärben,  Entkalken  und  Entsalzen  des  Zuckersaftes 
dient  Im  Laboiatoiiuiii  wifd  sie  ebenfalls  bäu%  naraendich  tum  Entfärben  von 
Flüssigkeiten  gebnucht  £hir  utüm  dient  vonugsweise  sur  Berdtung  der  Schuh* 
wichse. 

Eine  ähnliche  Kohle  int  die  Blut  kohle,  welche  durch  Verdampfen  von  4  Thlll.  fititdieik 
B!ittc<«  mit  einem  TIkü  PottnsclK',  Olühco  dcs  Rttckstandcs,  Auskochcn  mitSakdlaie  und  Wtswsr 

und  norliDialigcs  Glüiu-n  liercitet  wird 

Kolilenstoffhydrat,  Cj  ,31:1^0  (79)  und  Cjj3H„n  fßo). 
Bildung.   Bei  der  Zersetzung  von  kohlcnstoffhaiu^ciu  Eisen  durch  Metall- 
chlotide. 

Darstellnng.  Man  behandelt  Gusseisen  suerst  mit  KupfenutfittlOsung,  darauf 
mit  nlssättiehaltiger  Eisenchloridlösung.  Es  restirt  das  durdi  kieselsSiirehaltige 
Asche  und  andere  Substanzen  stark  verunreinigte  Kohlenstoffhydmt. 

Eigenschaften  (80).  Das  Kohlenstoffhydrat  verbrennt  leicht  an  der  Luft; 
im  Rohre  erhitzt,  verftndert  es  liei  150"  noch  nicht  sein  Gewicht,  bei  200"  ver- 
liert CS  »)•.'),  bei  325''  1"^  l}^.  l>er  \'erlust  rührt  jedoch  nicht  nur  von  Sauerstoff 
u«d  Wasserstoff,  sotidern  auch  von  Koliknstdtt  her.  Bei  noch  höherer  Tem- 
peratur wachst  der  Verlust,  doch  gelingt  es  niclit,  reinen  Kohlenstoff  zu  erhallen. 
Bei  längerem  Erhitzen  in  reinem  Wasserstoffgas  erhält  man  ein  Produkt,  das  fast 
keinen  Sauerstoff  und  nur  9*7— 3*D|  Wasserstoff  neben  Kohlenstoff  enthält 

Das  Hydrat  ist  in  Wasser»  Alkohol,  Salzsäure  und  Schwefelsäure  unlöslich. 
Salpetersäure  dagegen  löst  es  vollständig  mit  braunrother  Farbe»  das  entstandene 
Produkt  nähert  sich  der  Formel  Cj,Hj  7(NOj)Oj ,  nach  Schützenbeece», 
C,4H,g(NOj)Oj,  nach  Zaboudskv;  es  lost  sich  leicht  in  Alkohol,  Salpetersäure 
und  Alkalien,  nicht  in  Aether.  Aus  der  alkalischen  Lösung  wird  es  durch  Salx* 
säure  gefallt.    Beim  Erhitzen  im  Rohre  tritt  Bhuisänre^cruch  auf. 

Das  Kolilenstoffhydrat  liefert  mit  Chlor,  Brom  und  Jod  halogcatialtige  Pro- 
dukte.   Das  Jodderivat  ent.'>i)richt  der  Formel  CßoHjjJOj  .,(?^' 

K  o h  1  e II  o.xy d.*)  Kohlenstofhiionoxyd.  Forme»:  CO.  T^as  Kolilenoxyil  wurde 
zuerst  1776  voji  Lasonne  (i)  durch  Glühen  vun  Kuhle  uiil  Ziiiki)xyd  ciliaiten, 
1796  stellte  Pkiestlev  es  durch  Glühen  gut  cakinirter  Holzkohle  mit  Hammer- 

•)  l)  Mem.  Paris.  Akad.  1776.  a)  Cmkun-KRAUT,  ITandbndi  der  anorg.  Chemie  1,  2. 
3^  CiRAUAM-OTTn,  Aii-f.  I.ehrl).  (!.  nnoig.  Chera.  2.  4)  A.  Lri'KmTR,  Chrm,  Ontralhl.  1883, 
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schlag  dar.  bii  lt  es  nlicr  »ur  eine  Wasserst offverbindimp.  Crt'IKshank,  der  CS 
durcl»  ijlüi»cn  von  Kuhle  mit  Meüillux)tl  daiäiellte,  s<hU>sis  aut>  dorn  spcc.  Ge- 
wichte, dass  es  nicht  Kohlenwasserstoff  sei,  doch  erst  Clement  und  DtsoRMES 
erkannten  die  richtige  Zusamraenietzung  und  fonden  «ach,  da»  es  benn  Ueber- 
teiten  von  Luft  Ober  glflhende  Rohlen  entsteht 

Bildung.  Das  Kohlenoigrd  bildet  sich  beim  Verbrennen  von  Kohle  oder 
von  Kohlenstoff  haltigen  Substansen  und  swar  nimmt  die  Menge  des  entstehenden 
Oxyds  mit  der  Temperatur  su.   Holzkohle  liefert  bei  850**  78*6f  KoMendioiyd 

und  21-4^  Kohlenoxyd,  daaregcn  bei  llOO*  nur  l'S^  Dioxyd  und  98  7^00  (4). 
Es  bildet  sich  ferner  bei  der  Oxydation  vegetabilischer  Substanzen  durch  Laft 
oder  Sanerstdff,  nnmcntüch  von  Tyro^anussäure,  Gallussänre  und  GcrV)säitre  in 
alkalischer  Losung  5,  6);  beim  (iliilu'n  vieler  Sauerstoff  lialiigcr  Verbindungen 
bei  T,nftn1)scliliiss,  es  findet  sich  daher  im  Leuchtgase.  Kohlenoxyd  entsteht 
lerncr  beim  Glühen  solcher  Meialloxyde  (CuO,  FCjO,  etc.),  welche  ihren 
Sauerstoff  erst  bei  hoher  Temperatur  abgeben  mit  Kohle;  es  findet  sich  daher 
in  den  Gichtgasen  der  Etsenhochöfen  und  zwar  su  96^3S|  (7),  den  Sdnvctas- 
Öfen,  den  Kupferschmeköfen  zu  lA— 19^  und  findet  sich  neben  Kohlendioagn!» 
Wasserstoff  und  Stickstoff  im  Gusseisen,  Schmiedeeisen  und  Stahl  (8);  es  bildet 
sich  auch  beim  Glühen  von  Kohle  mit  Kaliumcarbonat,  Kalkcarbonat  oder 
Natriumsulfat.  Koblendioxyd  wird  in  hoher  Temperatur  von  Kohle,  Kiscn,  Zink 
(13),  Ktipfer  zti  Kohlenoxyd  rcdin  irt;  Kuldenduixyd  zerßllt  bei  l.HOO  (10),  so%\nc 
durch  Kuiwiikun^;  des  elektrisc  hen  l-  iinkensiroins  i  in  Oxyd  und  Sauerstoff. 
Beim  Ueberleiteii  von  Wa.sscrdampt  über  hell;:liihcnde  Koiilen  entsteht  ein  Ge- 
misch vuii  Wasierstuff,  Kohlenoxyd  und  Kühlendioxyd  i^^» Wassergas«).  Nach 
Long  (i  i)  entsteht  dabei  zunScfast  nur  Dioxyd,  das  dann  durch  die  (IbeiBchttssige 
Kohle  2ü  Oxyd  reducirt  wird.  Auch  beim  Dorchleiten  von  Sdiwefelwaisentoff 
mit  Kohlendioqrd  durch  eine  glflhende  Röhre  entsteht  KoblenoigFd  (ts).  Leitel 
man  bei  Rothgluth  Schwefeldioxyd  über  reine  Holskohle,  so  entsteht  CO  (neben 

Jalircsber.  1867,  pag.  39;  l.£  Chatelikk,  BuU.  »oc.  chim.  (2)  39,  pag.  2-6;  Jahresber.  iSSj. 
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rend  8a,  pag.  1383—1357;  Jabmber.  1S76,  pag.  306k  42)  >  r.  Cbem.  Soe.  Qu.  Jomn.  is» 
pn^.  ?6o;  ?ahre«bcr.  1859,  pag.  124;  u.  1S63,  pag.  II.  43)  BEI!  «tktn  n.  CiRrTnFR,  Ann. 
Chcui.  loK,  pag.  91;  Jahrc^l  v  i  1858,  pag.  116.  44)  Brieoi.kb  u.  GKUrUi^R,  Ann.  Qtein.  123, 
pag.  228;  Jahiesber.  1862,  pag.  103.  45)  BERTimLüT,  Ann.  Chün.  Phys,  (3)  61,  pag.  463;  BiüL 
IOC.  chfaii.  s,  pag.  I.  46)  Obuthbs,  FROnucn  u.  Loos,  Jahicibsr.  1880^  psg.  748  u.  751$ 
ScnaObiR,  Ann.  Chem.  sst,  pag.  34— 35;  a.  Jahresber.  1883,  pag.  84t— 43.  47)  Hon»- 
Seylkr,  Tabing.  Untcr=;.  i,  pag.  124.  48)  II.  A.  JünNER,  Chcm.  Ccntr.  1882.  pn^.  820; 
Jahresber.  1882,  pag.  12S1.  49)  Voe.El.,  Bcr.  lo,  pag.  792,  u.  II,  p.<5!j.  235.  50'  .Sr.  /.\i.i>ki, 
Z.  phys  Ch.  9,  pag.  225;  Fres£N.,  Z.  aoaL  Ch.  24,  pag.  482;  Jahresber.  1883,  pag.  1354. 
$1)  J.  T.  FODOS,  FiESKH.,  Z.  anal  Chem.  1881,  pag.  571.  52)  BsmoiLOT,  Am,  Cbem.  98, 
pag.  393.  S3)  ScnOTzwBSRosft,  Jabmbar.  1870^  pag.  38t.  54)  SCHOruHimaai«  FOMTAins, 
BoB.  soc  diin.  18,  pag.  104.  55)  Brodie,  Abu*  Cham.  169,  pag.  371;  Buftnmor«  Butt,  aoc 
dum.  36,  pag.  10s.   $6)  cf.  F.  Myuus,  Bcr.  19»  p^.  999. 
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CS,  und  COS)  (i4>  Kohlenoiyd  findet  sieb  in  wechselnder  Menge  in  den 
Verbvennungflgasen  der  Heuöfisn,  sowie  im  Tabaknuiche.  Oxalstture  xeiflUlt  beim 
Erhitzen  mit  conc  Schwefelsäure  in  Koblenoxyd  und  Kohlendioi^:  C^HfO« 
a  CO  +  CO|  +  H,0*  Ameisensäure  und  Formiate  entwickeki  mit  conc.  Schwefel- 
säure reines  Kohlenoxydgas:  CHjO,  =  CO -l- HjO.  Ebenso  gelbes  Blutlaut?en- 
salz:  K.FcCyc  +  f^H.SO,  4-6HjO-nCO-f  2K,,SO,  ■  3(VH,),,SO  h- FeSO^. 

Darstellung  (i).  Man  erhitzt  !  I  hl.  ^c!  .l<  Hlutl  iu^;  l^^ak  mit  y  Ihln.  conc.  Schwefel- 
säure. Da  das  Gemisch  stark  aufechäumt,  muss  man  gcrnumigc  Kolben  wählen.  Anfangs  ent- 
wichdl  lidi  dwi»  KoUendioiijd  and  Sdnrefiddkn^d,  <fi*  durch  vorgelegte  KaUmikb  oder 
Nfttmalaiige  oder  ati^  dneb  «in  in  einem  Rohie  befindlfdiet  lodteiet  Gemaige  von  Natrinm- 
ml  tat  und  Kalk  abiorbiit  werden«  dun  idnei  KoUenoigrd  (|<S).  Am  |$  Gift.  K^FeCf«  crhllt 
mm  4  Ltter  CO. 

2.  Man  erwärmt  gleiche  Moleküle  (»lycerio  und  krystallisirtc  Oxalsliure  auf  lOU  und  tcr- 
setxt  das  gebildete  Glyceritii&ooofotniin  dnrdi  Kildticn  «nf  105^*   Dm  entwickelte  Gas  wird 


3b  Mm  eiUtst  Gerlionnte  t.  B.  Magnesit  mit  dem  doppdlCO  Gewichte  Zinkstanb  in  knpfemen 
Retorten;  entweicht  suen>t  reines  CO,,  dann  ein  Gemenge  von  CO  und  CO^.  Die  IfMeriellen 
müssen  sorj^fältip  getrocknet  «ein,  ^nnst  tritt  ainti  \Vn«f5er*:toflr  anf  (ryV 

4.  Man  erhitzt  em  mit  /Linkstaub  gefüllte»  Vcrbrcnnungsrohr  und  leitet  durch  dassclt>c  einen 
niä^äigcn  Stioni  —  400  Bbien  in  1  llinote  —  Kohlendioacyd,  dae  zuvor  z«r  Eotfemmig  von  mit> 
gerliMncr  Selzsftore  eine  Würiifleedir  mit  Sodsütonng  peuift  liat.  Das  anslretende  Kolüenoxyd 
wird  mit  Natronlauge  gewaschen  (13).  Das  Verfahren  ist  eittisdt,  gcstnnct  kidite  RegnSmng 
nnd  giebt  gute  Ausbeute,  es  wird  '^  '^t  im  nTO^^cn  bentitrt. 

Eigen55chaften.  Das  Kühicnoxyd  ist  ein  faii^lüscs,  geM:limacklo«?es  Gas 
von  schwachem  eigenthutalidieni  Gerüche.  Sein  spec.  Gewicht  ist  nach  VVkKDE 
*=  ü  yü77U,  nach  Makchand  =  0*96812,  nach  Cruiksuank  =  0  9678,  nach  Thomson 
0^698.  Die  spec  Winne  ist  bei  constantem  Druck  ^  0*3370,  bei  constantem 
VoInmaB  0*16 844  (i8>  Die  Bildungswftnne  (QO)  ist  nach  Favre  und  Silber* 
MAKN  (14)  SB  99600»  nach  Thomson  (so)  =-  80*150  Cal.  pro  Molekttl.  Wie  aUe 
Gase»  folgt  auch  das  Kohlenoacjpd  nicht  genau  dem  ItlARiorts'schen  Gesetze»  in* 

7  P 

dem  das  Produkt     p<  =  10<»2;iy  (statt  =  1)  ist    Wasser  löst  hei  0-032874 

'-üaOOölÜ32/-f--0-0(JOUlÜ4-2ir^  Vohim  Kohlciioxyd  :uit  (21);  in  Alkohol  ist  das 
Gas  leichter  loülich  und  zwar  iil  der  Absurptiotiscoeliieient  zienrilich  conätant,  er 
beträgt  im  Mittel  zwischen  0°— 26°:0'90443  Sehr  leicht  wird  Kohlenoxyd 

von  ammoniakalischer  und  salisaurer  Knpferchlotttrtösung  (27),  ebenso  auch  von 
wasserfreier  BlausMnre  bei  niederer  Temperatur  (23)  absorhUt.  CAUXirrr  (24) 
gelang  es»  das  Gas»  das  auf  ~  SO**  abgekflhlt  sich  unter  einem  Drucke  von 
300  Atm.  befand,  beim  plötzlichen  Nachlassen  des  Drudtes  /u  verdichten.  Das 
flüssige  Kohlenoxyd  siedet  bei  —  193°  (25)  und  erstarrt  bei  —  199°  und  90 
bis  100  Mülim.  Dnirk.  K.  Oi.sze\v.';kv  (26)  hat  die  Beziehungen  swischen  Druck 
und  Temperatur  des  tlussigea  Koblenoxyds  ermittelt: 

Dincfc  Temperatur  Druck  l'cmpcratur 

35*5  Atm.    ^  139*5'' (kiit  Punkt)     16i  Atm.  ^IM  ^** 

n       —  Uö-S"                    14«  „  — 155-7*» 

23-4  M       — 147*7*                     63  „  —  leSS!" 

%Vh   „       —  148-8°                       46   „  —  Hä-G" 

«0-4   „       —1501°                       1      „  —190^ 

18-1    „        —  1Ö2-0"                        Vacuiim  -  211"(Krstarnmgsi>unkt). 

Zwischen  —  139-5''  und  —  1 W  ist  das  fltis>ij;i.'  Kuldcnoxyd  durchsichtig  und 

farblos.  Bei  Anwendung  des  Vacuums  erniedrigt  sich  die  i  emperatur  aul'  —  211*^ 
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und  CS  eistant  entveder  2a  einer  sclmeeigen  oder  feiten  ondiuchaichtigen  Umt, 
je  nachdem  man  das  Vacoom  rasch  oder  langsam  herstellt  Enengt  man  daisdbe 
so  Umgsam»  dass  das  Kohlenoxyd  nicht  merkbar  ins  Kocben  <;cräth,  so  erhilt 
man  eine  ganz  durchscheinende,  feste  Masse.  EMht  man  den  Druck  auf  1  Atm., 

so  schmilzt  dieselbe  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit. 

Dns  Kolilcnoxyd  brennt  mit  charakteristischer  blassblaiier  Flamme,  unterhält 
jedoch  nicht  die  Verbrcnnnnq-;  die  von  der  Kohlcnoxydflamme  ausgeb.crden 
Strahlen  werden  «sowohl  von  Kohlensäure,  wie  auch  von  ScluvetelkohienslotT  in 
hohem  Grade  alisorbirt  28).  Mit  Luft  oder  Sauersiot)  bildet  es  explosive  Ge- 
menge: Kohlenüxyakn.illgas  (29).  Nach  H.  B.  DixoN  (30)  wird  durch  den  elek- 
triijchen  Funken  eine  Exi)]osion  nicht  licr\  orgel)raclit,  wenn  das  Gasgemisch  absolut 
trocken  ist,  doch  genügt  eine  S^iUi  \Vai»ser,  um  die  Vereinigung  herbeizuführen. 
Die  Veibrennungstemperator  des  Kohlenoxyds  ist  nach  H.  Vaickris  (31)  » 1480^ 
beim  Verbrennen  von  1  Molecttl  desselben  tu  KohlendioiTd  (C  O,)  werden  nach 
TkioMSOM  66810,  nach  Fati«  ond  Sa.8EitMAMif  67884  CtA*  entwickelt 

Kohleooxydgas  durchdringt  bei  Rothgluth  Eisen  in  geringer  Menge,  die 
swischen  den  Winden  eines  auf  dunhle  bis  helle  Roth^oth  eihitsten  gnsseisetnea 
Ofens  und  eines  denselben  umgebenden  etsemen  Schirmes  drkaliraide  Lnft  est* 
hielt  bis  zu  0  132{^C0  (31). 

Die  Kolilenoxydfiamme  zeigt  nach  Dibbits  ein  continuirliches  Spcrtnim; 
dagegen  beobachtet  man  beim  Durchschlagen  des  laductionsiuDkeiis durch  Kohko* 
oxyd  je  nach  dem  Drucke  des  Gases  ein  Linien-  oder  ein  Bandenspectrum. 

l)ns  Kolileno.xyd  ist  ein  kräftiges  Rcductionsmittel,  es  bewirkt  hei  dem  Ans- 
i.c;hniel/,en  der  Metalle  aus  den  oxydirten  Erzen  vornehmlich  die  Rcduction;  es 
rcducirl  Blei-,  Kupfer-,  Zinn-  (^nicht  Zink-)  Oxyd  zu  Metnl!  74);  ebenso  werden 
häufig  schwefelsaure  Salze  der  Alkalien  und  Krden  zu  Si  lt  viclelmetallen  reducirt 
(35)'  Durch  Clirümi>aurciüsung  wird  das  Kohlenoxyd  in  Kohlendioxyd  über- 
geführt [Trennung  des  Kohlenoxyds  von  Wasserstott  und  Metlian  in  der  Gas- 
analyse  (36)],  dagegen  ist  Ozon  und  Wasserstofisuperoxyd  ohne  Wirkung  auf  dss> 
•elbe  (37).  Wird  Kohlenoxyd  mit  Sauerstoff  Ober  PUtinschwamm  geleitet,  so 
oxydiit  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  starke  Wime* 
entwicklung. 

Leitet  man  Kohlenoxyd  durch  ein  giflbendes  Rohr,  so  serftllt  es»  aeibat  bei 

Gegenwart  von  Kohle  (38)»  in  Kohle  und  Kohlendioxyd:  SCOsCO^-l-C 
Durch  den  elektrischen  Funkenstrom  erleidet  es  langsam  dieselbe  Zersetcnngi 
jedoch  nur  dann  vo1ht;indi    wenn  man  durch  Kalilauge  das  entstehende  KMoh 

dioxyd  stetio:  entfernt  mS\ 

Leitet  man  Kohlenoxyd  mit  Wasserdampf  durch  ein  glühendes  Rohr,  so  bildet 
sich  Kolilendioxyd  und  Wasserstott';  diese  Umsefzunt;  kann  auch  leicht  bei  niederer 
Temperatur  duici^  den  Kirithiss  elektrischer  Kntladungen  oder  des  Platmsch wamuies 
herbcigciiihrt  werden  (3c)}.  Durch  die  Einwirkung  des  galvanischen  Stromes  {40) 
auf  Kohlenoxyd  entsteht  ein  brauner,  extractahnlicher,  amorpher,  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  loslicher,  in  Actlier  unlöslicher  Körper  (r)  mit  saurer  Rcaction. 

Derselbe  gicbt  mit  Silbemitrat,  Bleiacetat,  Barytwasser,  braune  Niederschläge  tmd 
sexsetst  sich«  in  einer  Sti<^stoflatmo8phäre  auf  800'*--400''  erhitzt,  unter  Bildung 
gleicher  Volumina  Kohlenoi^d  ond  Kohlendioxyd  und  emes  dunkelgefibbten  Oxyds 
C,0„  das  sich  bei  noch  stltikerer  Hitse  weiter  xeisetxt  In  einem  Gemenge  nm 
Wasserstoff  und  Kohlenoxfd  erzeugt  der  elektrische  Strom  ein  Condensations- 
Produkt  (C4HgO,>.  (41). 
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Von  manchen  Metallen  wird  Kohlenoxyd  absorbirt,  so  nimmt  Eisen  bei  dunitler 
Rodiflath  4*15  Vol.,  Silber  0*15  Vol.,  Go1dO-S9  Vol.  davon  auf.  Kalium  verbindet 
mk  bd  80**  mit  Kohlenoxyd  <n  Kohlenoxjrdkalium,  C^O^Kc  (s.  d.  Art.),  als  inter« 
nedüies  Produkt  entsteht  dabei  wahrscheinlich  K^CO  (4a).  Erhitstes  Kalium  und 
Natrinm  tersetsen  das  Gas,  ersteres  unter  Feuererschetnong  zu  Kohle  und  Kali 
mtp.  Nslion.  Auch  dnrdi  Eisen  wird  Kohlenozyd  in  der  GlQhhitee  tedudrt  (42). 

^^atriumamid  bildet  beim  Elhitcen  in  Kohlenoxydgas  Cyannatrium  (43);  bei 
beftigein  Glühen  von  Stickstoffiaagnesium  in  Kohlcnoxyd  entsteht  Cyan,  Magnesia 
imd  Kohle  {44).  Kohlenoxyd  verbindet  sich  direkt  mit  Chlor,  Brom,  Schwefel, 
Chlorschwefel  und  Platinchlorür.  Es  verbindet  sich  beim  Erwärmen  mit  festem 
Aetzkalizu  Kaliumformiat:  CO  -f-  KOH  =  HCOOK.  DtcGcgenwart  von  Alkohol 
befördert  che  Absorption;  aucli  m''  den  alkalischen  Krden  verbindet  es  sich  /u 
Fonni.iten  (45).  Bei  \CA) — 200  lagert  sich  Kohlenoxyd  an  Natriumalkohoiaten 
an  (461  und  erzeugt  Säuren  Cnl-L,„0,  (z.  B.  CHjONa  H- CO  =^  C,H,NaOg).  Ist 
dem  Alkohol  noch  ein  Salz  z,  B.  Xatriumacetat  beigemengt,  so  entstehen  ^^leich- 
zerdg  Kohlenstoff  reichere  Säuren,  ungesättigte  Säuren  und  (gesättigte  und  unge- 
littigte)  Ketone.  Natriomlthjl  und  Kohlenoxyd  vereinigen  sich  zu  Diäthylketon. 
lÜBK^lMn  gebt  mit  Kohlenoxjd  eine  kiystallinische  Verbindung  em  (47}. 

Das  Kohlenoxydgas  vermag  den  Atmungsprocess  nicht  zn  unterhalten,  wirkt 
fidnehr  als  starkes  Gift  auf  den  thierischen  Organismus,  indem  es  den  Sauer- 
«off  ans  dem  Blute  verdiingt  und  sich  mit  dem  Hflmoglobin  desselben  veibindet. 
Klane  Thieie  sterben  sogleich  in  dem  Gase;  in  kleinen  Mengen  eingettbmet,  er- 
ttugt  es  Angstgefühl  und  Schwindel,  in  grösseren  Mengen  wirkt  es  tödtlich.  Ge- 
genmittel  sind  frische  Luft,  künsüiche  Respiration  und  kalte  Uehergiessungen. 

Nachweis  von  Kohlenoxyd.    In  der  Gasaoaljrse  wird  das  Kohlenoxyd 
darch  sal/snnre  Ku]»rerelilorürlösung  absorljirt  (48). 

Um  Kohlenoxyd  in  der  /immerliift  nachzuweisen,  leitet  man  dieselbe  durch 
«^ark  \erdiinntes  l^lut  und  untersucht  dasselbe  mit  HuUe  des  Spectroskops  (49) 
oder  prüft  sein  Verhalten  gepen  Kupfcrsal/lüsungen  (50).  Die  letzteren  ^eben 
mit  K(»hlen()xydl)lut  einen  ziegelrothen,  llockisjen  Niederschlag,  während  gewöhn- 
liches Blut  einen  dunkeln,  ciioculudebraunen  Büderisatz  liefert. 

Ungemein  ichaif  aad  lidier  iit       q»ecfMwkopMAe  UDienwchuiigt  hdmJii  wd^cr  nuni 
im  m  BBtewochcnde  Blot  in  einen  ot  1  Cmittn.  wdtcn  GllMhoi  mit  puallclen  Winden 
OMncHtodcn)  vor  den  SpectnlspiMnt  brinst  Es  «eigen  sieb  iwbchen  D  und  £  des  Sonnen« 
^75ctn«ns  swei  idiwarie  Absorption 5 --t reifen,  wekhe,  bei  Anwesenheit  von  Kohlenoxyd  im  Blute, 
ünTÜi  /u<at7    einiger  TrojTi^^n  Schwi  ftl.iiiminni»mi   nicht  vcrHndert  werden.     Gewohnliches  Blut 
itij^T   fx-t   genau   an  dcnsclln-n  Slclkn  /wci  Ali-i>rjjtn'ii--treifen,   welche  jedoch  auf  Zu&atz  von 
dcawtieiainnioniuni  m  cm  breilcs  Band  verschmckcii,  welches  zwischen  den  Stellen,  die  die  bi** 
kr  VMtandciicn  SneUen  cingaio«men  hatten,  liegt.   Bei  tdur  geringem  KohknoxTdgehall« 
■■Mai  10  Uter  Lnfl  aageweiulet  weiden.  In  «olcfaer  Luft  lint  mnn  eine  Vam  1-2  Stunden 
tAmm  and  nntenndit  dum  das  BIvt  des  Thieies  spectioskopisdL   So  kann  noch  0-08 ^  CO 
aedigewiesen  werden. 

Quantitativ  kann  man  den  Kolilenoxydgehalt  der  Luft  in  fol-^cndcr  Weis« 
he<rtimmen!  Man  schüttelt  10—20  Liter  Luft  mit  mas^ii:  vcrdünniem  Blut  ui\. 
Ammonmm'^.üHid   l.'i— 20  Minuten  lang;  entluih  »las  Bhit  Kuhlcnuxyd,  so  ist  < 
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Verbindungen  (56).  Kohlenoxyd  verbindet  sich  mit  Kupferchlortlr,  beim  Einldten  in 
eine  gesittigte  Lflsiu^  dcuelben  in  rutdicnder  SalnMnic  mi  8CO-4Cu,C1, +7H,0  (oder 
C0>Cu,a,«2H,0}).  —  PerlmutterKUnteiide  BUttehen,  die  eich  aa  der  Lvft  nieh  vcfliMlcni, 
vom  Wasser  noter  Abvchcidung  von  Kupferchlorttr  zersetzt  werden  (52)* 

Tn  rbonylchloToplat  i  11  it,  Cni^tC!  ,  entsteht  beim  Erliitren  von  D!-  und  S<.st]uiear- 
bonyichlnroplatinit  bei  2i>0~  im  KohiensUurci^trom  (53)>  Es  bildet  lang«:,  goldgelb«  Nmlcln,  die 
bei  195°  sdundzcn,  sich  im  Kohlensäurestromc  unmscUt  sublimiren  lassen  und  bei  äÜO'^  bis 
400*  in  Pt  mid  COQ,  ccr&Ilcn.  Von  Wumt  wiid  ci  in  Flmin,  Sdiritan  und  KoUendfosyd 
leneti^  «00  Alkoliol  in  CMomweiieniiineerter,  QCOOCyHg,  ttbtfcdttrt.  In  d«i  LSmnf  dt^ 
selben  in  Chlorkoblenitoff  erzeugt  Ammoniak  eine  gelbe  Verbindnng  CO'PtQ^SNH,. 

D  im  rl>  oji  ylchloropl  at  i  n  it,  2CO«T'tri  .  bildet  «ich  neben  der  Se«r]uiveThindung,  wenn 
nian  l'iatinschwamra  bei  250"  mit  Chlor  sättigt  und  dann  Kohlciioxyd  darüber  leitet  (53).  Durch 
SnbtiinatMMi  bei  150*  wiid  es  von  der  SctqmtrerbtDdung  getrennt,  in  die  es  nnicr  Verlast  von 
Kohlenoi^d  bei  210*  Ubeigeht.  Er  bildet  fiwblose  bei  US*  schmelseade  Nedebw  die  dnicb 
Wesacr  secsetst  werden.    Ammoniak  erteugt  eine  Verbin  lim^'  2CO -PtClj'JNHj. 

Sesquicarbonylchloroplatinit  (5;\  f^ro  •  TiClj,  bildet  feine,  gelbe  Nadeln,  die  bei 
i3ü°  schmchen,   bei  250°  in  CO-PtCl,  und  Cc»  xerfnllen  und  durch  Wasser  fersetxt  werden. 

CO  •FtCl,'r(üC,Hj),  bildet  ein  hellgelbes  Od  (54),  das  m  Alkohol,  Acther,  Bentol 
Ittslidii  in  Wasser,  von  dem  es  lengsui  seieetrt  wiid*  vMüA.  ist 

Koblensnboxfd,  C4O,  Q%  cntsldit  neben  einer  Vefbindnac  C^O«  bd  der  dnnkdo 
ckktrischen  Eadftdung  durch  Kohlenoxyd  (55)  (s.  oben  bei  CO). 

Kohlensäure-Anhydrid,  Kohlen dioxyd,*)  Formel  CO|. 

Das  Kohlendioxyd  war  schon  in  den  ältesten  Zeiten  gekannt,  doch  wenig 
beachtet;  man  wusste,  dass  Ks^g  aul  gewisse  Steine  gcgosien,  Aufbrausen  er- 

*)  a)  GlAHA]4hOTTO,  Ausf.  Lcbibk  der  anorg.  Chcm.        3)  Gmelin-Kraot,  Ibndlk  d. 

annrt;.  Chcm.  i,  2  4^  W.  DiTTMAR,  Jahre^^hi  r.  1883,  pag.  1940.  5)  SiMMLKR ,  Pooc. 
Ann.  105,  pag.  460;  boRliY,  Ber.  2,  pag.  125;  Hartit  v,  Chem.  Soc.  Journ.  1876;  i,  pag.  137; 
2,  pag.  237.  6)  VoCKLSANG  u.  Geisslkr,  Rheinl.  NatuiLAcr.  i>cf.  i&O^,  pag.  77.  tj  K.  E.  u. 
W*  B.  nooBts,  SiLL.  Am.  Joiun.  (2)  5,  pag.  352;  6,  pag.  iio;  Jakresbsr.  1847  n*  1848, 
png.  333  n.  943.  8)  BUMsm,  Fooo.  Ann.  46»  pag.  907;  J.  H.  LoMO,  Jahiesber.  1878»  pag.  m6. 
9)  Traube,  Ber.  16,  pag.  123.  10)  W.  F.  Löbisch  u.  A.  Logs,  Mon.  1881,  i«g.  787. 
Ii)  HAITINr.rR,  Mon.  iSSi,  pag.  288.  12)  A  R.\rtToii  tj.  G.  PA'iA.soGI.I,  Garz.  chim.  ita!.  13, 
pag.  281;  Jahrusbcr.  iSäj,  pag.  224.  13}  Si t.NiiüUSE,  Ann.  Chcm.  102,  pag.  126.  14)  IIagsr, 
Chem.  Centr.  1868,  pag.  191.  15)  GKXaiut,  polyu  Ccntr.  1867,  pag.  994.  16)  e£  UuanATT, 
Techn.  Ch.  3,  pag.  9040;  MüNCKE,  Cbcm.  Centr.  (3.  F.)  15,  pag.  179;  FutSKH.t  Z»  anaL  Ch.  93, 
pag.  aoi,  17)  TtaODiCHUM  n.  Wanklvn,  Chcm.  Soc.  Joum.  (2)  7,  pag.  293.  i8}  Muskatt» 
Tcchn.  Chcm.  3,  pag,  2042  u.  2044.  19)  Ozow,  Dingl.  polyt.  T<'iim.  177,  pag.  220. 
20)  MrscitKf.iN'K  u.  f  iovNrr,  Compt.  rcml.  51,  pai^.  170;  Jahresber.  1S60,  692;  D.^itci.!';», 
Chem.  Jüuiii.  Trans.  ^^2;  2,  pag.  273;  Jahresber.  i&Go,  pag.  692;  Blair,  Dingl.  polyt.  J.  15S, 
pag.  130.  21)  C  LiAMOn  «.  V.  Mivu,  Ber.  15,  pag.  2769.  22)  Uacmus  n.  Amaoat,  N. 
Aich.  pbyi.  nat  40,  pag.  320;  4I1  P«ff*  36$;  Compt.  lend.  73,  pag.  183.  »3)  JOLY,  Vooa, 
Ann.  1874,  Jubelbd.  96.  24)  cf.  P.  A.  MOlUK«  Ann.  Phys.  (a)  iS,  p«g.  94— II9;  Jahresber. 
1883,  pag.  137.  25)  Thomson,  Ber.  6,  pag.  1853.  26)  Khanikofp  u.  T/^nculnine,  Ann.  Chim. 
Phys.  (4)  II,  pag.  412.  27)  GoKL,  i.ond.  R.  Soc.  Proc.  Ii,  pag.  85;  Jahresber.  1861,  pag.  109. 
28)  TuiLORiKR,  Ann.  Chem.  30,  pag.  123.  39)  Mauica  «.  Domny,  Mcm.  cour.  et  Mem.  S». 
vanti  ittmaf.  Akad.  Roy.  Bnxdles  18.  30)  Kathrsk,  J.  pr.  Ch.  35,  pag.  169.  31)  VmcmM, 
Technologie  des  Waneii.  3a)  ANnRi^KPF,  Ann.  Chem.  ito,  pag*  I.  33)  Rkommjlt,  Ami. 
Chim.  Phyf.  (3)  26,  pag.  257.  34)  cf  Ti«lirf-ii.i.  1863,  png.  66.  35)  Cau.i.etkt,  Compt. 
rcnd.  75,  pag.  1271.  36)  Lan'i  oi  r.  Bei,  17,  j^ag.  300.  37;  Pkion  u.  Loir,  Bull.  soc.  chim.  1860, 
pag.  184;  Jahresber.  1860,  pag.  41;  Compt.  rcnd.  52,  pag.  74^»;  Jalirc-ibbcr.  1Ü61,  pag.  108. 
38)  BflTCBBL^  Ann.  Chem.  37,  pag.  354.  39)  FiUUtMy,  Ann.  Chcm.  56,  pag.  156.  40)  Rao- 
KAOLT,  Podo.  Ann.  77,  pag.  107.  41}  St.  WMBUtWBSY,  BnU.  aoc.  chim.  37,  fg,  398. 
4s)  Mackbnzib  u.  NirROi.9,  Aim.  Phj«.  (a)  3,  pag.  137^  14a.  43)  Nuhols  u.  Wiuiut,  PhfL 
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zeugte.  Eist  1597  spridit  Livabius  von  dnem  eigenthümlichen  Spiritus  in  den 
säuerlichen  Mineralwässern  nnd  van  Helmont  giebt  bereits  wn,  daas  das  *£at 
sy/vestre*  aus  Alkalien  und  kalkigen  Substanzen  durcli  Säuren,  ans  brennenden 
Kohlen,  sowie  bei  der  Gährunir  und  Faulniss  entwickelt  werde,  im  Mineralwasser 
von  Spa  enthalten  sei  und  in  der  Hundsgrolte  hei  Neajiel,  sowie  an  anderen 
Orten  vorkomme.  Er  beobachtete  ferner,  dass  es  auf  Thiere  erstickend,  aul 
die  Flamme  verlöschend  wirkt.  Fr.  Hoffmakn  berichtet  über  das  in  den  Ge- 
flandbnmBen  oHudlenft  Gut,  6mm  m  aidi  dum  maachnud  so  heftig  in  Blasen 
eotwidMil^  d»m,  wenn  man  daa  Waaaer  in  Ge0taae  einachlieaat,  et,  dieselben  xer> 
tpfengt  Br  ericannte,  dass  der  *9pirihtt  mmtraiis*  blaue  Pflanzenlaiben  rOÜhet 
tind  hielt  ihn  daher  Ar  eine  »^hwache  Sättre,  welche  in  den  Stahlwlsaein  das 
JBben  aufgelöst  hält.c  1557  stellte  Black  fest,  dass  Kohlendioxyd  von  der  gewöhn- 
lichen Luft,  mit  der  es  trotz  der  bereits  bekannten  Eigenthümlichkeiten  doch  ge- 
wöhnlich zusammengeworfen  wurde,  ganz  verschieden  sei,  und  dass  es  in  den 
milden  Alkalien  im  testen  Zustande  i;ebunden  oder  ("ixirt  sei;  er  nannte  es  des- 
halb »fixe  T-ufti.  Bkrcmann,  welcher  1774  eine  vollständige  Geschichte  dieser 
Luftart  gab,  konstatirte,  dass  sie  einen  Bestandtheil  der  atmosphärischen  Luft 
auamadie  nnd  nannte  sie  daher  »Lafbime«.  Hure  chemiache  Natur  wurde  von 
Lavobier  erkannt;  er  schlois  daiaus,  dam  Quedtsaberoifd  Ar  sich  eihitit, 
Sauerstoff,  mit  Kohle  geglQhl^  fixe  Luft  entwidtdt^  dass  dieselbe  dn  (hyd  der 
KoUe  sei.  Er  ftthrte  auch  den  Namen  tadde  eard^iqui,  Kohlensäure«  ein* 

Vorkommen.  Das  Kohlendkajd  ist  ein  nie  feUmder  Bestanddieil  der 
athmosphärischen  Luft,  welche  in  10000  Vol.  ungefähr  4—5  Vol.  davon  enlhill» 
In  Gährungskellern,  Gruben,  Schächten  etc.,  (iberhaujjt  an  Orten,  wo  viele 
Menschen  oder  Thiere  bei  mangelndem  Luftzutritt  athmen,  oder  wo  organische 
Stolpe  in  Gährung  oder  Faulniss  begriffen  sind,  häuft  es  sich  oft  in  grösserer  und 
gefahrbringender  Weise  an.  Hier  nnd  da  entspringt  das  Kohlendioxyd  in  grosser 
Menge  dem  Innern  der  Erde,  so  in  der  Hundsgrotte  bei  Neapel,  in  der  Dunst- 
höhle bd  Pyrmont^  am  Laacher  See^  im  Lahntbal  bei  Ems»  am  Vesuv,  an 
einigen  Funkten  der  Rheiiigegend  —  bei  Brohl  etwn  800  Kilo  ia  94  Standen. — 
Es  entstammt  vulkanischen  Heerden,  und  die  noch  tfaitigen  Vulkane  Sfld-Ametikas 
stosaen  grosse  Mengen  des  Gases  aus.  In  engem  Zusammenhange  mit  solchen 
Eahnlationen  stehen  die  mit  Kohlendioxfd  rdch  beladenen  Quellwässer  ^ueiv 
linge,  Stahlwässer);  alle  Quell-  und  Brunnenwässer  enthalten  mehr  oder  weniger 
Kohlendioxyd,  dagegen  findet  es  sich  im  Meerwasser  selten  (4).  Flüssiges  Kohlcn- 
dioxyd  ist  in  Hohlräumen  von  Quar^  Topas  und  Saphir  nachgewiesen  worden 
(5),  es  verräth  sich  darin  durch  die  starke  Ausdehnung  beim  Erwärmen;  ftlr  Quarz 
von  Ceylon  und  I'oreta  ist  das  Aultreten  zweifellos  durch  Spectralanalyse  und 
Kalkwasserreacdon  festgestellt  winden  (6).  Ausserordentiidi  verbreitet  findet 
sich  das  Kohlendioo^  in  Gestalt  von  Caibonaten,  gebunden  an  Ammoniak 
Kali,  Natron,  Baiyt,  Kalk,  Stronlian,  Bitteieide,  Manganoi^ul,  Zinkoxjrd,  Blei- 

Mag.  (5)  II,  pag.  113  — 20;  JahrcsbcT.  iS^i,  pag.  72.  44)  1<'ii£Sen.,  Z.  anal.  Ch.  1,  pag.  65. 
45)  RosK,  Po<XK  Ana.  116,  pag.  686.  46)  Stolba,  Frss.  Z.  aadL  Ch.  1,  pag.  368.  47)  Kolbc, 
Ano.  Chcn.  1191  pag.  I3(X  48)  FkaSBiuoSt  Z.  omL  di.  1$,  pag.  s88.  49)  VouASDb  Ann. 
Chen.  176,  pag.  142.  50)  OsEK  v.  Kauiann,  Mon.  1881,  pag.  51—53.  51)  cf.  FaBtSMU», 
Qiumt.  Analyse  6.  Aull.  i.  52'  E.  DfETRirn,  Pres.  7.  anal.  Chcm.  3,  png;.  162;  4,  pag.  141; 
5,  pag.  49;  Rt'Mi  r,  <!a>-  6,  pag.  398.  53;  rtRso/,  CompU  rcnd.  53.  pag.  239;  Krkskv.  Z.  anxl. 
Cbem.  I,  p<ig'  Ü3>  Vuuiajid,  Aim.  Cbeta.  176,  pag.  14a.    54)  iL  üuniu  u.  E.  Zatzioc,  Mon. 
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Lauww.  CfcMrii.  VI.  l4 


I HIIU www  IWBII  OS 


oxyd,  Eisenos^dul,  Kupferoxyd.  Die  Schale  der  Eier  und  das  äussere  Skelett 
der  niederen  Thiere  (der  Mudielii,  Krebrtliiera,  Stachdbinter  elc.)  beHdit  ncteo^ 
lieh  aus  kohlensaurem  Kalk. 

Bildung.    Daa  Kohlendioxyd  bildet  sich  beim  Athmnngipiocew^  bei  der 
Fiolniaa,  Gihnuig  mid  Venrouqg  oiganiadier  Stoflis^  beim  Veibrannen  ?oo 
Kohlemtoff  und  k<diknstoffhaltiigen  Vjeibindnngen  in  Luft  oder  Sauerstoff;  es 
daher  stets  ein  Bestandtheil  der  Verbrennungsprodukte  der  Heia-  nnd  Lencfat- 

materialien.  Ozon  vermag  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  organischen 
Körpern  Kohlcndioxyd  zu  entwickeln.  Bei  der  Oxydation  von  Kohlenstoff  und 
Kohlenstoftverbindungen  mittelst  Chromsäure  (7),  Uebermangansäure,  schmelzender 
Nitrate  und  Chlorate,  conc.  Schwefelsäure  etc-,  beim  Glühen  von  Kohlenstoff 
mit  Metalloxyden,  bei  der  Einwirkung  von  Wasserdampf  auf  glühende  Kohle  (8) 
bOdel  sich  Kohlendioxyd;  feiner  ans  Kohlnnoxyd  (s.  dort  n.  (9)),  bot  der  Bfai> 
wiiicung  von  Mononatriumglycerat  (10)  auf  KoUenoagrd,  -aus  Nitrob(it)te  nnd 
Salxsinre  (11)»  sowie  durch  Zeiaelsuog  von  Caibonaien  miltdik  stlikever  Sinea 
und  durch  GlOhen  vieler  kohlensaurer  Salse.  KoMendioo^d  bildet  sich  auch 
ans  Gnphitelectioden  bei  der  Eleotrofyw  von  visserigem  Ammoniak  (12). 

Darstellung  (i).  Man  zersetzt  Natriutnbicarbonat  o<Ier  Magnesit  mit  verdflnnter  Schwefel- 
säure und  Marmor  oder  Kalkstein  mit  Chlorwasserstoffkäure  und  witscht  das  Gas  tur  Befreiung 
von  mitgerissener  Salzsäure  mit  Natronlauge.  Um  den  Übeln  Geruch,  den  namentlich  das  aus 
KaDatcfai  hmUbtbt  Om  besitzt,  n  wrtfcniea,  leitet  man  dsudb«  ttbtr  «bsengrosis  SMkka  rom 
HoldBoUe  (13),  oder  bmh  Idlet  es  dndi  MtartfUsrnte  SMnojqrdlBniif  sw  larffiiniwf  voa 
Sdiwefehrasserstoff,  dann  •itirch  schwache  Sodalösung,  durch  zwei  GeflUse  mit  Kafiumpennan- 
ganatlKsung  und  endlich  durch  Wasser  (14).  Trotzdem  gelingt  es  nicht  immer,  die  Riechstofle 
völlig  zu  entfernen  (15).  Um  die  bituminösen  Bestandtheilc  zu  zerstören,  ist  auch  vorgeschlagen, 
die  Kalksteine  oder  Dolomit  vor  der  Verwendung  zur  Kohlendioxydentwiddung  schwach  au 


Zur  D«sldtaBK  (16)  gtUmm  Mnc»  des  GasM  la 

ein  ebenso  einfacher  wie  sinnreicher,  constanter  Entwicklungsapparat,  bestehend  aus  zwei  etwas 
oberhalb  des  Bo<lcns  tubulirten  Flaschen,  deren  eine  SalzsHurc,  die  andere  MamiorstUcke  enthält. 
Die  beiden  Tubuli  sind  durch  einen  Kautschukschlauch  verbunden.  Die  die  MarmorstUcke  ent- 
l^alff^i^f  FlMdie  fat  oiit  dDcm  Kiwrtsrlmlittnpfeii 


m  ans 

HsldM,  vtndwDes  Abm^uott  ^eAtttt  ist 

(».  pag.  245)- 

Zur  Entwicklung  sehr  beträchtlicher 
Mengen  Kohlendioxyd  dient  der  Apparat 
von  GoRUP-BssAMiB  (Flg.  187). 

Dis  iMkMtic  dHcUBduilHi»  la^tumam 
GeOne  A  moA  B  M  mk  Mtimiillrt— 
gtfiditi  die  beiden  Glasbehälter  enthalten 
Salzsäure,  die  zuvor  mit  dein  gleichen  Vo- 
lum Wasser  verdünnt  worden  ist.  Soll  der 
Gflssdom  ein  sehr  tdundler  sein,  ao  1 
man  den  ICemoe  dnich  > 

2.  Man  glaht  leicht  Kohlendioxyd  ab- 
gebende Carbonate^  urie 
bicarbonat  etc. 

3.  Durch  GlQhen  einer  wi«^*^ 


(Cb.lS7). 


NatriumcarbonaterhlhaH 

dioxyil  (17). 

4.  Wo  eine  Bcimiscbuqg  von  indiflfe» 
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reuten  Gasen,  wie  Stickstoff,  nichts  schadet,  wie  beim  fällen  des  Kalkes  aus  dem  Zuckersäfte 
und  bei  der  Bkiwdsdkhrikation,  kann  KoU«Ddfonqrd  durch  Verfafeunea  von  Gotfat  oder  Hob» 
kohk  oder  dnrcih  Bramca  von  Kalksteio  cnciigt  werden,  xu  wdchem  Zwe^«  dne  RtDic  eigCD- 

thtlmlicher  Apparate  construirt  sind  (i8).    Um  das  beim  Ueberlciten  von  Luft  Uber  glühende 

KoMcn  entstehende  mit  Stick^^toff  gcTncngtc  Ca«  rein  m  erlialten,  leitet  man  das  Gas^emt^ch 
durch  Sodalösang  und  gewinnt  aus  dem  so  entstehenden  bicarbonat  durch  Aufkochen  reines 
KeUndioxyd  (19). 

MnA  daaah  Einwirken  von  Waaaenlsmpf  nf  dunkel  nA^fftlbmäm  KaBotem  (ao)  wird 
K((iMwidh«yd  dugaltdk  (so). 

Eigenschaftea  Das  Roblendioijpd  ist  du  fitfbloaefl  Gm  von  scbwttch 
stechendem  Geruch  wid  sluerlichem  Geschmack.  Es  mtkt  nicht  aof  Lakmas- 
papier, fibht  Lakmustinktur  zuerst  violett  dann  zwiebeliot;  dorch  Kochen  der 
letiteren  wird  das  Kohlendioxid  ausgetrieben  und  die  bUue  Farbe  regsneiiit 

Das  Kohlensäure>Anhydrid  unterhält  weder  Athmung  noch  Verbrennung:  eine 
brennende  Kerze,  brennender  Schwefel  und  Phosphor  erlöschen  darin  augenblick- 
lich und  Thicrc  erleiden  den  Tod  der  Frstickim^;  dabei  ist  es  nicht  giftig, 
sondern  wirkt  nur  todtlicli,  weil  e«?  keinen  freien  Sauerstoft'  enthalt.  Nach 
Beiuelius  kann  die  Lull  ^  ihres  Volumens  an  Kohlendioxyd  enüialtcn,  ohne 
schädlich  zu  wirken. 

Ein  Liter  Kohlendioxyd  wic^i  nach  Rk(;nai:i  t  bei  0"^  und  760  Millim.  Druck  » 
l.y77  Grni.,  daiaus  berechnet  sich  seine  Dichte  £u  1  529.  Marchanl>  bestimmte 
dieselbe  zu  1-5282,  Wrsds  zu  1*59087,  Berzbuos  zu  1'5S45  (s).  Die  theoretische 
Dichte  ist  15S094  und  das  Gewicht  eines  Litern  CO,  dansch  lINtöS.  Die 
Differens  eiUirt  sich  einerseits  daraus»  dass  das  KoUendioijpd  einen  andenn 
Ansdehnungsooefficieaten  als  die  atmospliSrische  Luft  hat;  es  wird  beim  Er* 
Winnen  von  0°  auf  10(1*  nicht  um  0*3665  seines  Volums  wie  die  Lufl,  sondern 
um  0*3695  nach  Magnus  und  Amaoat  (22),  resp.  0-37067  nach  Joly  (23)  sdnes 
Volitm?;  ausgedehnt.  Der  Ausdehnuiigscoefficient  ftlr  verschiedene  Temperaturen 
ist  nach  dem  Letzteren; 

bei     0°      0003724  bei  150*"  0003690 

„    ÖO**      0-003704  „  200''  0-003687 

„   IOC»      0003695  „  250°  0-003682. 

Andererseits  folgt  das  Kohlendioxyd  dem  MARioi  rK  schcn  Gesetze  nur  bei 
vermindertem  Druck  —  bis  zu  ^  Atm.,  —  sowie  bei  erhöhter  Temperatur  — 
von  200°  an.  — 

Das  Kohlendiüxyd  hat,  wie  gezei^,  ein  bedeutend  höheres  specifisches  Ge- 
wicht als  die  hnft  und  besitzt  ausserdem  ein  nur  geringes  Diffusionsvermögen;  es 
lagert  daher  an  Orten,  an  denen  es  aus  der  Erde  quillt,  wenn  dieselben  gegen 
Luftzug  geschflbEt  sind^  lange  Zeit  an  der  OberiUdie  der  Erde  und  wird  dadvreh 
wohl  lücinen  Thieien,  nicht  aber  Menschen  gefllhrlich.  Dia  KoblendioiTd  ttssC 
sich  wie  eme  FlUssiglMit  aus  einem  GefXss  in  em  anderes  gienen*  Beim  Ver^ 
brennen  von  Kohlenstoff  in  Sauerstoff  wird  ein  dem  Sauerstoff  gleiches  Volumen 
Kohlendioxyd  gebildet  Des  IXsst  sich  leicht  mit  Hille  folgenden  Apparates 
sogen  188). 

Auf  das  VerbrennungslOfiiBlchen  bringt  man  einen  kleinen  Kegel  fon  Kohle» 

der  mit  dünnem  Platindrahte  umwickelt  ist  Dieser  wird  durch  den  galvanischen 
Strom  zum  GKihcn  gebracht  und  entztlndct  nun  seinerseits  den  Kohlckegel, 
welcher  in  der  mit  Sauerstoff  getlLÜlten  Kugel  zu  Kohlendtoiqrd  verbrennt.  Auch 
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hier  zeigt  sich  die  Abweichung  vom  MARioxTE'schen  Gesetze,  indem  das  Sauer- 
■tofifvolum  etwas  weniger  Kohlendioiqrd  liefert,  als  die  Theorie  veriangt  (HoniANM, 

Ber.  «,  pag.  251). 

Dm  VeriilUiliM  der  ■pecifachen  Winne 
bei  conrtintem  Druck  ra  deqeniBMi  bei 
^(Bß  oeoHMltem  Volum  ist  1  -26  (24) ;  die  Bildungi- 

«fme  pfoMoL  (Q  O,)  »  969$0CiL  Waw 
nimmt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa 
das  gleiche  V^olumen  an  Kohlendioxyd  auf, 
bei  niederer  Temperatur  bedeutend  mehr 
und  zwar  werden  bei  der  Absorption  durch 
Wasser  pro  Molekül  Kohlendioxyd  58^Cal. 
entirickelt  (25).  Der  AbeoiplioMCodftBlt 
ftr  Waner  iet  nach  Bmsni  ^aa  WM? 

—  <HKr7ei/4-<HX>164S4/*»  ftr  ADtoliol 
▼om  spec.  Gew.  0793  bei  30°  ^  »  4  33955 

—  0  09395  /  +  0-00124  /»,  in  Alkohol  ist  es 
also  bedeutend  löslicher,  ebenso  in  Aether. 

Dem  Gesetze  von  Henry  und  Dalton 
folgt  das   Kohlendioxyd  nur,    wenn  der 
Druck  viel  kleiner  als  eine  Atmosphäre  ist. 
Beteichnet  a  das  auf  0°  und  760  Millim. 
redncirie  VohnneB  Kobtendioxyd,  weldiee  von  eineni  Molekfll  Waner  unter  dem 
Diucke  P  m%enonuBen  wird»  eo  ergiebt  ÜA  (etf) 


a 

P 

a 

097-71 

0-9441 

2188-65 

31764 

809-03 

1-1619 

236902 

3-4857 

1289-41 

1-8647 

25540(1 

3-7152 

1469-95 

2- 1623 

2738-33 

40031 

2002  00 

2-9076 

3109*51 

4-5006 

Sind  a  und  a  zwei  dieser  Absori^tionscoefficienten  und  die  entsprechenden 
Druckhöhen  P  und  jP,    so   sollten  nach  dem  DALTON'schen  Gesetze  sdn 

^ — '^"■0;  ea  ist  aber  die  Diffierens  dieser  Quotienten  gröeeer  als  0  und  swar 

am  so  grosser,  Je  hoher  der  Druck  ist 

Wasser,  wdcbes  etwas  Chlomatrium  endiüt^  MM  Kohlendioxyd  leichter  ala 

reines  Wasser,  was  auf  einer  theilweisen  Umsetzung  zu  Natriumbicarbonat  und 
Chlorwasserstoff  beruht;  die  Gq;enwart  des  letcteren  ist  leicht  durch  EiUflürbunc 

von  Ultramarin  nachzuweisen. 

Unter  erhöhtem  Drucke  mit  Kohlendioxyd  gesättigtes  Wasser  entlässt  einen 
Theil  desselben,  sobald  der  Druck  aut  hurt,  unter  iebliattem  Aufbrausen  (Perlen, 
Mousstren). 

Das  Koblendu»7d  Uaet  tich  durch  Drudi  und  XUte  mr  FlOiri^cift  ver> 
dichten.  R  Datit  imd  Faradäy  condensirtien  ee  suent  durch  voniditiget  Zo- 
sammenscfatttten  von  kohlensaurem  Ammonium  mit  oooc  Schweidsinre,  weldie 

fal  den  beiden  Schenkeln  einer  zum  Knie  gebogenen  und  zugeschmolzenen,  a^r 
starken  Glasröhre  sich  befanden;  das  Gas  condensirte  sich  durch  seinen  eigene 
Druck.  Da  aber  beim  Oeffnen  der  Röhre  dieselbe  fast  stets  unter  heftiger  Ex- 
plosion zerschmettert  wird,  so  kann  das  so  erhaltene  fltlssi|^  Dioxyd  nicht  zu 
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weiteren  Versuchen  benutzt  werden ;  dieser  Uebelstand  wird  beseitigt,  wenn  man 
mit  Guttaperchastopfen  verschlossene  Glasröhren  anwendet  (27). 

Dasselbe  Princip  benattte  Thilorier  (28)  lur  Darstellung  grösserer  Mengen  flüssigen 
Kohlendioxyds.  In  einem  starken,  gusseisemen  Cylinder  (Generator)  wurde  Natriumbicarbonat 
durch  Schwefelsäure  lersetxt,  das  entwickelte  Kohlendioxyd  verflüssigte  sich  durch  den  eigenen 
Druck  und  destillirte  in  einen  zweiten  Cylinder  (Recipient)  Uber,  welcher  mittelst  einer  durch 
einen  Hahn  verschliessbaren  Röhre  mit  dem  Generator  verbunden  war.  Da  der  Gebrauch  dieses 
Apparates  wegen  der  Sprödigkeit  und  der  häufig  ungleichmMssigcn  Beschaffenheit  des  Gusseisens 
für  die  Arbeiter  mit  grosser  Gefahr  verknüpft  war  und  durch  Explosion  eines  solchen  Cylinders 
ein  junger  Chemiker  Herwey  sein  Leben  verlor,  so  ersetzten  Mare5ca  und  Donny  (29)  die  guss- 
eisernen durch  Bleicylinder,  welche  von  Kupfercylindem  umgeben  waren,  die  durch  starke  Bänder 
von  Schmiedeeisen  noch  gestärkt  wurden. 

Für  Vorlesungscwecke  wird  jetzt  fast  ausschliesslich  die  von  Natterer  (36)  construirte  Com- 
pressionspumpe  angewandt  (Fig.  189): 


((Jh.  m.) 


Das  aus  Marmor  und  Salzsäure  entwickelte  Kohlendioxyd  wird,  nachdem  es  die  Schwefel- 
säure  und  mit  Schwefelsäure  getränkten  Birostein  enthaltenden  Trockenapparate,  das  zur  Absorp- 
tion von  mitgerissener  Salzsäure  mit  Natriumbicarbonat  gefüllte  U-Rohr  und  das  zur  Entfernung 
der  letzten  Spuren  Feuchtigkeit  dienende  Rohr  mit  Phosphorsäure-Anhydrid  passirt  bat,  bei  e  der 
Pumpe  zugeführt  und  von  der  massiven  Kolbenstange  durch  ein  sich  nur  nach  innen  öffnendes 
Ventü  in  den  in  dem  Kasten  *  befindlichen  Recipienten  r  gedrückt.  Dieser  steht  vollständig  in 
Eis ;  die  Anwendung  einer  Kältemischung  ist  nicht  rathsam,  da  sich  möglicherweise  etwas  festes 
Kohlendioxyd,  das  die  Zuleitungsöfünungen  verstopfen  würde,  bilden  könnte.  Bei  jeder  Umdrehung 
drückt  die  Kolbenstange  gegen  eine  Feder,  welche  ihrerseits  ein  Zählwerk  >  in  Thätigkeit  setzt, 
welches  die  einzelnen,  die  zehnten  und  die  zweihunderten  Umdrehungen  anzeigt  Bei  a  befindet  sich 
ein  kleines  Glasrohr,  welches  das  zum  Oelen  des  Apparates  nöthige  Schmieröl  enthält.  Rechts  über 
dem  Kasten  A  ist  ein  Manometer,  welcher  den  Druck  im  Recipienten,  einer  schmiedeeisernen  Flasche, 
anzeigt.  Ist  der  Druck  auf  etwa  zehn  Atmosphären  gestiegen,  so  öffnet  man  eine  kleine,  links 
vom  Manometer  bei  /  liegende  Schraube  und  lässt  das  eingepresste  Gas  mit  der  Luft  aus  dem 
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Rccipienten  austreten;  dann  schlichst  man  die  Schraube  wieder  und  wiederholt  dies  mchnsalt, 
bis  sicher  alle  Luft  aus  der  Flasche  entfernt  ist.  Das  Vcrdichtungsgefäss  r  trägt  an  «einen 
oberen  Theilc  die  Röhre  ^,  deren  Kanal  beim  Niederdrehen  der  Schraube  /  geschlossen  wird. 

Sehr  billig  wird  das  flUssige  Kohlendioxyd  mit  Hülfe  des  von  Beins  (31)  in  Groningen  coo- 
struirtcn  Apparates  im  Grossen  hergestellt  (Fig.  190):  A  ist  eine  auf  dem  Fusssttlckc  G  mittelst  de» 
Eisenriogs  A'  befe&tigte  eiserne  Retorte,  die  aus  zwei  concentrischcn  Röhren  besteht.  Der  dadurck 


(Ch.  1'.<U.) 

gebildete  ringförmige  Raum  O  wird  mit  Natriumbicarbonat  geftlllt  und  dann  durch  den  Deckel 
geschlossen.  Durch  ein  in  die  centrale  Rohre  gebrachtes  rothglUhcndes  EisenstUck  wird  d» 
Bicarbonat  tersctzt,  und  das  entwickelte  Kohlendioxyd  durch  das  Rohr  a  iu  den  gekühlten  Be- 
hilter  B,  wo  es  das  Wasser  absetzt,  und  von  da  trocken  durch  das  Rohr  b  in  den  auf  0"  ab- 
gekühlten, mit  Wasserstandsrohr  w  und  Manometer  m  versehenen  Cylinder  C  geleitet,  in  dem  «» 
sich  durch  eigenen  Druck  verflüssigt.  In  wenigen  Minuten  ist  abdestillirt.  Ist  ungeOihr  \  des 
Volumens  und  ^  des  Gewichts  des  angewandten  Bicarbonats  als  flüssiges  Kohlendioxyd  gewonnnen, 
so  wird  der  Hahn  c  geschlossen  und  die  Beschickung  erneuert. 

Vielfach  wird  auch  natürliches  Gas  auf  flüssiges  Dioxyd  verarbeitet,  nament- 
lich das  aus  den  Klüften  der  rheinischen  Gebirge.  Dasselbe  wird  durch  Bohniog 
erschlossen,  durch  Pumpen  aufgesaugt  und  den  Compressoren  zugeführt. 

Das  Kohlendioxyd  verflüssigt  sich  bei  0°  unter  einem  Druck  von  36  Atm.; 
bei  steigender  Temperatur  ist  natürlich  ein  höherer  Druck  erforderlich,  bis  ru 
30*92°,  über  den  hinaus  eine  Verflüssigung  durch  keinen  noch  so  hohen  Druck 
mehr  zu  erzielen  ist. 

Das  flüssige  Kohlensäure-Anhydrid  ist  farblos  und  leicht  beweglich  wie 
Wasser,  weniger  stark  lichtbrechend  als  dieses.  Es  schwimmt  auf  dem  Wasser, 
von  dem  es  wenig  aufgenommen  wird;  sein  spec.  Gewicht  ist  0'9951  bei  — 10''; 
0-9470  bei  0°;  0  8266  bei  4-20°  (32).  Es  wird  also  durch  Wärme  stärker  aus- 
gedehnt als  Gase  und  überhaupt  irgend  ein  anderer  Körper.  Der  Siedepunkt 
liegt  bei  — 78*2°  (33).  Bei  0°  ist  die  Tension  nach  Thilorier  =36  Atm.,  nach 
Regnault  =  38-5  Atm.,  bei  30°  =73  Atm.  (34).  Das  flüssige  Kohlendioxyd  leitet 
die  Electricität  nicht.  Chlornatrium,  Chlorkalium  und  Natriumsulfat  sind  darin 
unlöslich,  ebenso  Schwefel,  Phosphor,  Stearin  und  Paraffin;  Kalkspath  und  Kreide 
werden  nicht  verändert,  neutrales  Kaliumcarbonat  in  Bicarbonat  verwandelt.  Jod 
und  fette  Oele  lösen  sich  etwas,  Talg  bleicht  an  der  Oberfläche,  indem  es 
flüchtige  Fette  verliert.  Petroleum  löst  ca.  5—6  Volum  davon.  Aether  scheint 
sich  in  allen  Verhältnissen  damit  zu  mischen.  Natrium  und  Natriumamalgam 
bringen  keine  Reduction  hervor  (35).  Trockenes  Lakmuspapier  wird  nicht  ver- 
ändert. 


v.oügle 


Kolilenstoff. 


247 


Das  flüssige  Kohlendioxyd  findet  in  der  Technik  vielfache  Anwendung;  so 
beim  Bierausschank,  zur  Fabrikation  kohlensaurer  Getränke,  zur  Herstellung 
dichten  Metallgusses,  zur  Hebung  von  Schiffen,  bei  Feuerloschapparaten  etc. 

Bei  dem  rapiden  Verdampfen  des  Kohlendioxyds  wird  eine  grosse  Menge 
Wärme  gebunden;  ein  von  einem  Strome  flüssigen  Dioxydes  getroffenes  Weingeist- 
thennometer  sinkt  auf  — 90°.  Oeffnet  man  den  Hahn  des  das  flüssige  Kohlen- 
säure-Anhydrid enthaltenden  Gefässes,  die  Mündung  nach  unten  gekehrt,  so  er- 
starrt in  Folge  der  schnellen  Vergasung  ein  Theil  des  Kohlendioxydes  zu  einer 
lockeren,  schneeartigen  Masse,  die  in  einem  Beutel  (36)  oder  einer  Büchse  ge- 
sammelt werden  kann.  Natterer  empfiehlt  dazu  eine  Büchse,  die  aus  zwei  auf- 
einander liegenden  Messingcylindern  besteht,  welche  da,  wo  die  Wölbungen 
in  die  mit  Holzmantel  versehenen  Handhaben  übergehen,  feine  Sieböffnungen 
haben.  Durch  das  Messingrohr  d  lässt  man  das  flüssige  Dioxyd  in  die  Büchse 
treten,  das  vergaste  ent- 
strömt durch  die  Sieb- 
ößriungen,  das  erstarrte 
sammelt  sich  an  (Fig.  1 9 1 
und  192). 

Das  feste  Kohlen- 
dioxyd lässt  sich  auch 
direkt   aus    dem  gas-^ 
(bmiigen  erhalten,  wenn 
man  bei  einem  Druck 
von  3—4  Atm.  flüssiges 
.Ammoniak  neben  con- 
centrirter  Schwefelsäure 
im  Vacuum  verdampfen 
lässt.  Man  erhält  es  so 
als  fettig  anzufühlende, 
wie  Eis  durchsichtige 
Masse,  die  beim  Zer- 
drücken in  Würfel  zer- 
ßült  (37). 

Das  starre  Kohlendioxyd  tritt  als  lockere,  weisse  Masse  auf,  welche  sich  zu- 
sammendrücken lässt  und  zusammengeballtem  Schnee  gleicht.  Es  verflüchtigt 
sich  weit  weniger  rasch  als  das  flüssige,  weil  es  kälter  ist  als  dieses  und  ausser 
der  Verdampfungswärme  noch  die  Schmelzwärme  aufnehmen  muss.  Auf  einer 
glatten  Fläche  mit  dem  Finger  berührt,  gleitet  es  rasch  darunter  hin,  wie  vom 
Winde  getragen.  Lose  kann  es  ohne  Schaden  auf  die  Haut  gebracht  werden, 
da  zwischen  dieser  und  der  Substanz  eine  Schicht  gasförmigen  Kohlendioxyds 
sich  bildet,  welche  die  direkte  Berührung  verhindert  (Leidenfrost's  Versuch);  auf 
die  Haut  gedrückt,  erzeugt  es  einen  brennenden  Schmerz,  eine  weisse  Blase  und 
nachher  eine  Brandwunde  (38). 

Das  feste  Kohlendioxyd  schmilzt  nach  Mitchell  bei  —65°,  nach  Faraday 
bei  —57°,  wobei  seine  Spannkraft  5  3  Atm.  beträgt.  Danach  liegt  der  Siedepunkt, 
d.  h.  die  Temperatur,  bei  der  die  Tension  seines  Dampfes  1  Atm.  beträgt,  weit 
unter  seinem  Schmelzpunkte.  Nach  der  folgenden  Tabelle  von  Faraday  würde 
derselbe  noch  unt«r  —99°  liegen: 


(Ch.  192.) 
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Tcmp,  Spannkraft  Tomp.  Sp:innlcraft 

—  57*»  C.      5  33  Atm.        —  TO  ^**  C.     2  28  Atm. 

—  50-4*'C.    4-6     „  —  77-2^C     l'SH  „ 

—  Cys-9°C.     3-6     „  —  9f)'4**C.      114  „ 

Der  Siedepunkt,  als  die  Temperatur,  bei  welcher  das  starre  Kohlendioxyd 
an  der  l,uft  verdampft,  ist  von  vers(  lüedenen  Forschern  verschieden  beobachtet 
worden:  Rügnault  (40)  fand  ihn  bei — 78°,  PounxEi  bei  —  79°,  TaiLüRitR  bei 
—  9$  bis  —  98**  und  liürcBtLL  bei  —  89**  bei  einer  Lufttempentv  von  +  30* 
nnd  bei  —  97*  im  luiUetteB  lUttme. 

Mit  Aedier  gemisclit,  bildet  daB  stane  KoMendioagrd  eine  breiige  MMee» 
welche  wegen  der  beeseien  Wbnneldtungsllibiglwtt  raecher  verdampft  als  das 
starre  Diojgnd  aOeiii  nnd  daher  vonttgllcb  geeignet  ist  zur  Hervorbringung  aelur 
niedriger  Temperaturen;  an  der  Luft  erteugt  es  eine  Kälte  von  —  77°,  im  Vacuum 
von  —  110"  In  diesem  Gemische  kann  man  eine  Reihe  von  Gasen,  Chlor,  Stick- 
oxydul, Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säitre  etc.,  verflüssigen,  flüssiges  Kohlen- 
dioxyd, Quecksilber  zum  Krstarren  bringen;  ja  man  kann  in  demselben  Queck- 
silber im  glühenden  Platintiegel  erstarren  lassen. 

Das  Kohlendioxyd  wird  durch  die  grünen  i  heile  der  lebenden  Pflanze  im 
Tageslichte  zersetzt  (s.  Chlorophyll);  ebenso  durch  erhitztes  Kalium  unter  Er» 
glühen  und  Natrium-  wobei  KoUe  und  Carbonat  gebildet  wirdi  femer  durch 
Pbocphor  and  Bor,  wenn  dieselben  in  Gltthhitse  mit  dem  an  ein  feuetiesles  AUoüi 
gebundenen  Koblendioa^  susammentreflen.  Natrinmamid  Uldet  bei  gdindem 
Erbitsen  im  Koblendioxydstrome  unter  AmmoniakentwicUung  Cyanamid;  Stick- 
itoffinagnesium  bei  heftigem  Glühen  im  Kohlendioxydstrome  Cyan,  Magnesia  und 
Kohle.  Tropfbares  Kohlensiure-Anbydrid  wird  sch<  n  in  der  Kälte  durch  KaUum 
und  Natrium  unter  Aufbnmscn  zcrset/t,  nicht  aber  durch  Zink,  Blei,  Ki*?en,  Kupfer, 
Phosphor.    Weitere  Zersetzungen  von  Kohlendioxyd  s.  bei  Kohlenoxyd-Hildung. 

Verwendung:  Die  Anwendung  von  gasförmigem  Kohlen^iure-Anhydrid  ist 
eine  sehr  mannigfache.  Ks  dient  zur  Darstellung  \on  Natriumbicarbonat  und  von 
Blei  weiss,  zum  Italien  des  Kalkes  aus  dem  Zuckersafte,  zur  Bereitung  von 
Mineralwässern,  moussirenden  Weinen,  Limonaden  u.  a.  m. 

Das  Hydrat  des  Kohlendioxyds,  die  Kohlensäure  O  =  ^-\OH' 

in  Form  eines  Beschlages,  wenn  man  Kohlendioxyd  in  Gegenwart  von  Wri<-srr 
bei  0°  fast  verflüssigt  und  dann  den  Druck  sotort  auf  liebt  (41).  Vielfach  nimmt 
man  an,  dass  sich  in  kohlendioxydhaltigem  Wa^er  Kohlensäure  bildet  und  führt 
als  Beweis  dafür  an,  dass  ein  solches  Wasser  Lakmuspapier  röthct,  während 
trocknes  Koblendioxyd  ohne  Einüuts  darauf  ist;  femer  schltesst  man  aus  dem 
Umstände,  das«  anter  Druck  ro:t  Koblendioxyd  gesättigtes  Wasser  das  Gas 
stttimisch  uid  in  kleinen  Blischen  endässt,  wenn  der  Dnick.gleieb  nadi  der 
Sittigttog  aufbort^  dagegen  langsamer  in  grilsseren,  cum  Theil  an  der  Glaswand 
anhaftenden  Blasen,  wenn  die  gesättigte  Flüssigkeit  etwa  24  Stunden  in  vtiscUossenen 
Gelassen  gestanden  hat,  dass  Kohlendioxyd  zuerst  sich  in  Wasser  mechanisch 
löst,  längere  Zeit  damit  in  Berühnmg  jedoch  sich  zu  Kohlensäure  verbindet. 
Diese  Annahme  ist  von  physikalischen  Clesichtsitunkten  aus  nicht  haltbar  (42,  43). 

Die  Kohlensaure,  COiOH),,  bildet  das  Anf.mgsglicd  der  Säurereihe  CnlLj^O, 
und  stimmt  namentlich  im  Verhalten  ihres  Chlorides  COCl|  auch  mit  den 
Homologen  Qberein,  dagegen  Wttdit  sie  in  ihrem  Verhalten  Basen  gegenüber  voQ- 
stSnd^g  ab«  indem  sie  sich*  durchaus  wie  eine  xweibadsche  SKure  verhllL  Sie 
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bildet  gesattigte  (neutrale,  normale  oder  einfach  kohlensaure)  Salze,  M2CO.(,  und 
halbgcsältigte  (baurc  oder  zweifach  kohlensaure),  MIICO^.  Die  basischen« 
Carbonate  sind  Verbindungen  von  neutralen  Carbonatea  mit  liydroxyden. 

Von  den  neutralen  Salzen  sind  Kalium-,  Natrium-,  Ammonium-,  Cäsium-  und 
RnbidittiDcatboittt  in  Waner  Idcb^  Thallitua-  und  Uthinmcarbonat  schwer  löslich. 
Alle  fibiigen  saad  daiin  ualödidi  und  cnlaldieD  durch  wechselseitige  Zersetzung 
Utalicher  Satee  mit  AlkaUcsrhouifeeo,  wobei  gewöhnlich  besiscfae  Salse  entstehen, 
die  durch  weitere  EtnwiAung  von  Kohlendioogrd  mdstetis  sich  in  neutrale  Car> 
bonate  überführen  lassen.  Nur  die  starken  Basen,  wie  Baryt,  Strontian  imd  Kalk, 
auch  Si]l)er-  nnd  QnecksilbcrsalTie  werden  als  neutrale,  bis  auf  das  Quecksilbcrsalz 
auch  beim  Kochen  mit  Wasser  beständige  Verbindungen  gelallt,  wahrend  die  Carbo- 
natc  anderer  Metalle  um  so  mehr  Kohlendioxyd  verlieren,  je  schwächer  basisch 
die  Oxyde  und  je  heisser  und  verdünnter  die  Lösungen  sind,  und  wahrend  endlich 
die  Salze  mit  sehr  schwachen  Basen,  wie  Thonerde-,  Eisenoxyd-,  Zinnoxydsalze 
duidi  Alkalicarbonate  als  fast  oder  gans  kohlenafturefrrie  Hydioxyde  geftllt  werden. 

Die  sauren  Carbonate  besteben  mit  Ausnahme  der  der  Alkalien  nur  in 
wissriger  LOaung.  ICaa  eibilt  sie  durch  Behandeln  der  Caxbonatidsungen  mit 
Kohlemfioayd.  Sie  shid  sehr  unbeständig  und  zeisetsen  sidi  feucht  oder  gelöst 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperator,  schnell  md  durchgreifend  beim  Erhitsen 
unter  Entwicklung  von  Kohlendioacyd  und  Abscheidung  von  neutralem  resp« 
basisch  kohlensaurem  Salze. 

Die  neutxalcn  Carbonate  reagircn  auf  Lakmus  stark  alkalisch,  die  sauren  auf 
Lakmus  nnd  Curcuma  neutral,  auf  Rosolsäure  dagegen  ebenfalls  alkal!';rb. 

Fast  alle  Carbonate  werden  beim  Erhit/.en  unter  Enfwirklnng  von  K<flilcn- 
dioxyd  zerlegt,  feuerbeständig  sind  nur  das  Natrium-,  Kauum-,  Barium-  und 
Stiontiumaurbonat. 

Die  Kohlenalure  ist  eine  der  sdiwichsten  Siuren;  gleidiwohl  scheiden  die 
löaUchen  Silikate  beim  Einleiten  m  Rohlendioxyd  Kieadaturehydrat  ab;  während 
die  unlöslichen  Silicate  langsam  senetst  werden.  £s  beruht  darauf  das  Verwittern 

der  Silicatgesteine,  die  Bildung  der  Thone  aus  Feldspath,  das  Anlaufen  oder 
Blindwerden  des  Glases  etc.  Alle  stärkeren  Säuren  treiben  die  Kohlensäure  aus 
ihren  Verbindungen  aus.  Unter  Aufbratisen  entweicht  Kohlcndioxyd,  welches  in 
Kalk-  oder  Barytvvasser  geleilet,  eine  weisse  Trülnmg  resp.  Fällung  \on  ent- 
sprechendem Carbonat  hervorruft.  Dieses  Verhalten  dient  zur  Erkennung  von 
Kohlendioxyd. 

Bestimmung  voo  Kohlendioxyd  (Si).  Die  Bestimmung  von  Rohlendioxyd  in  Carbonatcn 
lir  wm  der  NUnr  dmdben  abhängig.  Sad  dieidbai  dwdi  GUlhea  leicht  tcnetsbar  und  «nt> 
hsitai  «ie  kdn  W«M«r,  so  ^flht  am  ne  bis  sum  oonitsatm  Gvwieblei  dar  GUhmltiM  ist  gleich 
dem  Gehalte  an  Dioijrd.  Sipd  die  Oiyde  g«ie%t,  Saucnloff  aafranduiieii,  eo  criiitct  man  im 

KoUen  di  oxj'dstTome. 

Enthalten  die  Carbonate  Wa&scr,  so  nimmt  mm  das  Glühen  in  einer  Kugciröhre  oder  einem 
SdiBTchen  inncrhelb  eines  Rohres  vor  und  ftUut  das  Wasser  durch  einen  trocknen  Loftstrom  in 
ein  vomdegtes  Cblorcalciumrohr,  deeecn  Znmim»  Tom  GlUliTerhute  abnundien  iiL  Schaltet 

man  hinter  dem  Chlorcalciumrohre  einen  gewogenen  Kilil^parat  ein,  so  kann  man  durch  dessen 
Gc%vic]it.sziin.ilitnc  das  Kohlcndioxyd  noch  difdit  bestinaMiD«  Dm  iM  becoadof  enpfeUcMivertfa, 

wenn  d.is  Oxyd  leicht  h-aiior<to(T  aufnniiivit. 

Die  Austreibung  des  Kohiendioxyds  aus  feuerbeständigen  oder  durch  blosses  ClUheo  schwer 

aenettbereii  Oerbonaten  eifolft  kidbt  mit  Httlf e  von  Bovu^is.  JDttüdbe  wird  fan  Fbüntiegd 
«iqgeedinolien  and  mit  diciem  gewqgen;  denn  triid  die  Sabetaas  UaeiBfdmcht,  wieder  gfwogea 
tmd  «m  bie  nun  lutufen  flnsae  criülst  Der  Gaohverhwt  ist  ^UUk  dem  KoUendio^rdfebaltei 
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man  darf  nicht  Uber  der  Gcbläsedamme  erhitxcn  (44);  das  ZurUckbleibeD  von  KohlendioxTd- 
bläschen  becintrhchtigt  ni(^t  die  Genauigkeit  des  Resultats.  —  Als  Zuschlag  kann  noch  ver- 
wendet werden  Blcichromat  und  Kaliumbichromat;  bei  Anwendung  des  letzteren  ist,  um  einer 
Zersetzung  desselben  vorzubeugen,  die  Temperatur  mö^ichst  niedrig  zu  halten. 

Aus  Alkalicarbonaten  liUst  sich  das  Kohlendioxyd  auch  durch  stariees  Erhitzen  mit  Kiesel - 
siture  verflüchtigen  (45). 

Eine  andere  Methode,  das  gebundene  Kohlensäure-Anhydrid  zu  bestimmen,  ist  zuerst  von 
WiU.  und  Fresenius  angegeben  worden;  das  I*rincip  beruht  darauf,  dass  man  das  Kohlendioxyd 
durch  eine  Mineralsäure  in  gewogenen  Apparaten  austreibt  und  den  Gewicbtsveriust  ermittelt 
Bei  Gegenwart  von  schwefligsauren  Salzen  otler  Sulfiden  setzt  man  Kaliumchromatlösung  hinsu, 
um  die  Entbindung  von  Schwcfeldioxyd  oder  Schwefelwasserstoflf  zu  verhindern;  bei  Anwesenheit 


von  Chloriden  wird  Silbersulfat  zur  Bindung  von  Chlorwasserstoff 
hinzugesetzt 

Vielfache  Anwendung  findet  der  GsissLER'sche  Apparat  (Fig.  19S). 
Derselbe  besteht  aus  zwei  Theilen  AB  und  C.  Der  Theil  C  ist  bei  a 
luftdicht  eingeschlossen  und  trägt  in  seinem  Innern  ein  enges,  beider- 
seits offenes  Glasrohr  tt,  das  in  c  luftdicht  eingeschlossen  ist.  Die 
genau  gewogene  Menge  der  zu  analysirenden  Substanz  wird  in  A 
hineingebracht  und  mit  Wasser  so  weit  etwa  Ubergossen,  wie  in  der 
Figur  angedeutet.  Hierauf  fttllt  man  mittelst  einer  Pipette  C  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  fast  voll;  man  zieht  zu  diesem  Zwecke  den 
B  Kork  i  so  weit  als  nöthig  herauf,  wobei  man  darauf  achtet,  dass  das 
Röhrchen  f>c  nicht  gehoben  wird.  Dann  wird  C  '\n  A  eingefügt. 
Nachdem  fy  zur  Hälfte  mit  conc.  Schwefelsäure  gefüllt  ist  und  das 
Röhrchen  ic  verschlossen  ist,  wird  der  Apparat  gewogen.  Dann 
wird  das  Carbonat  zersetzt,  indem  man  he  etwas  hebt  und  so  die 
Salpetersäure  aus  C  in  A  eintreten  lässt.  Das  Kohlendioxyd  entweicht 
trocken  durch  B.  Ist  die  Zersetzung  beendet,  so  wird  A  bis  nahe 
zum  Sieden  erhitzt,  der  Verschluss  bei  i  entfernt  und  bei  J  Luft  durch 
den  Apparat  gesaugt.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Apparat  wieder 
gewogen  und  aus  dem  Gewichtsverlust  die  Menge  Kohlendioxyd  ge- 
funden. 

Ist  man  genöthigt,  zur  Zersetzung  Salzsäure  aruuwcnden,  so 
empfiehlt  es  sich,  zum  Trocknen  mit  wasserfreiem  Kupfersulfat  im- 
-  prägnirten  Bimstein  anzuwenden,  wodurch  gleichzeitig  Wasser  und 


(Ch.  19S.)  Salzsäure  zurückgehalten  wird  (46). 

Kolbe  (47)  schlug  vor,  das  durch  Säuren  in  Freiheit  gesetxte  Kohlen  dioxyd  in  Absorptions- 
apparaten aufzufangen  und  so  direkt  zu  bestimmen.  Zu  diesem  Zwecke  hat  Fresenii;s  einen  be- 
währten Apparat  konstruirt. 

Derselbe  besteht  aus  einem  Kolben,  in  welchem  sich  mit  etwas  Wasser  das  Carbonat  be- 
findet. Der  Kolben  ist  durch  einen  doppelt  durchbohrten  Stopfen  verschlossen,  durch  dessen 
eine  Lochung  ein  fast  bis  zum  Boden  reichendes  Rohr  geht,  welches  mittelst  eines  durch 
Quetschhahn  verschliessbarcn ,  kurzen  Kautschukschlauches  mit  einem  Trichter  verbunden  ist, 
während  die  andere  Lochung  den  Kolben  mit  den  Trocken-  (2  Chlorcalciumrohre,  ein  mit  Kupfer- 
vitriol imprägnirten  Bimstein  führendes  Rohr  und  noch  ein  Chlorcalciumrohr)  und  Absorptions- 
Apparaten  (8  zu  \  mit  Natronkalk  und  zu  ^  mit  Chlorcalcium  gefüllte  Rohre)  verbindet  An 
diese  letzteren  schliesst  sich  dann  ein  Natronkalk  und  Chlorcalcium  enthaltendes  Rohr,  welches 
zum  Schutze  der  Absorptionsröhre  vor  von  aussen  eindringendem  Kohlendioxyd  und  Wasserdampf 
dient  Hat  man  durch  das  Trichterrohr  die  zur  Zersetzung  des  Carbonates  bestimmte  Säure  in 
den  Kolben  gebracht,  so  entfernt  man  den  Trichter  und  verbindet  das  Trichterrohr  mit  einer 
mit  Natronkalk  gef\lllten  Röhre,  welche  ihrerseits  mit  einer  Kalilauge  enthaltenden  Flasche  ver- 
bunden ist,  worauf  man  durch  den  Apparat  einen  starken  Luftstrom  saugt  und  den  Kolben- 
inhalt zum  Sieden  erhitzt. 
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D«r  Afptttt.  M  von  ClamSmh  (48)  «CfdnflKht,  didoTch,  dass  er  die  CondeoMlion  von 
Wasser  und  Salssäure  durch  Abkühlung  bewirkt  und  das  KoUeDdioxyil  in  einem  [Mdtaett  du 

Ml  Schwefelsäure  befeuchtete  Glasperlen  enthalt,  trocknet. 

VoLUARD  (49J  ändert  den  Apparat  dadurch  ab,  das»  er  ein  moghchst  kleines  Zersctzungs- 
kfilbdieD  anwendet,  den  Wasacrctampf  dorck  ein  CUoicaldinniohr  suxOckfalk  und  du  XoUca* 

sni  ZeiMlEnoff  dienende  Sinic  tntt 
durch  einen  kleInCQt  tajgdftnBlgen  Scheidetrichter  su,  der  in  ein  enges  Rohr  ausgezogen  ist 
nnd  durch  dessen  ver«chlie?sbarcTi  Tubulus  schliesslich  kohlendioxydfreic  T.tift  cingcftüirt  wird. 

Di:r  Kohkndioxydgctialt  in  Salzen  kann  auch  indirekt  durch  alkalime irische  Bestimmung 
der  Base  geschehen  (50)  (s.  diese  Hdb.  Analyse),  wenn  nur  Bormelcs  Geibonat  und  keine 
«ndere  Siwe  abetunpfcnde  VcrUndnog  vorhMiden  ist  Sooft,  wie  bei  Analywni  von  Bldveitt, 
Mtetel  etc.  kau»  man  du  Kokkaifioxyd  austreiben  und  in  Absorptionsapparaten  durch  Am- 
moniak, Bnrytwa««er  oder  durch  nrnmoTiinkrtlische  Chlon  aliiuni-  oder  Clilorljaryumlfisimfj  auf- 
sanpcn;  dann  k.mn  ninn  entweder  gewichts-  oder  n>.inssaaaiytiscli  weiter  arbeiten.  Im  erstcrcn 
Falle  scheidet  maxi  das  Kohlendioxyd  am  besten  als  Baryumcarbonat  üb;  nach  dem  Absetzen  des 
tHedcnchlages  gieiit  van  die  yilltrigirrtt  duidk  cb  vor  Lnftiutritt  geschttlslw  Filtert  ^Miatlit 
in  stets  SB  veiediliessenden  GeflUaen  ante  animeiiiairaliecliem  Waaur,  Iningt  den  MiedeiseKbig 
anft  Filter  und  wischt  ihn  sorgraltig  ans. 

Zur  maassanalyttschen  Bestimmung  wendet  man  nm  bc<;tcn  das  Kalkcarbonat  an.  Xfan 
apiitxt  den  ausgewaschenen  Niederschlag  vom  Filter  ab,  erhitzt  ihn  längere  Zeit  mit  Wa»er  be* 
hofii  vOl%er  Entfeniung  des  Ammoniaks,  löst  in  Normalsaksäure  und  titrirt  den  UdieiaeliiiM  dcr- 
Bciben  mit  NomaUkali  snrtdc 

Am  einfachsten  und  namentlich  bei  kleineren  Mengen  voo  KoUeodioxjrd  adv  cmpfehlens- 
Werth  j«t  CS,  das  Gas  in  einer  titrirten  Barytlösung  auftufan^'n,  nach  dem  Absetzen  des  C:n- 
bonats  einen  bestimmten  Theil  der  klaioa  Lüsimg  abmlieben  und  in  diesem  nunmehr  den  Ge- 
halt an  Baryt  festzustellen. 

ScUieadicb  Ihbb  Bun  4m  dnidi  Sioica  entwidseite  KcAlendioxyd  «nch  in  giadttirien 
Kohren  aofiuigen  und  so  dindi  Messen  bestinunen. 

Das  von  Scheibler,  namentlich  zur  Bestimmung  von  liohlensaurcm  Kalke  in  der  Knochen- 
kohle, angegebene  Verfalircn  licniht  auf  folgendem  Prinripe.  Die  Substanr  Itefindet  sich  in  einer 
weithals^en  Flasche,  in  wcKher  em  vertikal  stehender  Outtapcrchacylindcr  mit  Salx&aure  sich 
beladet.  Beim  Neigett  des  Apparates  fliesst  diesdbe  aber  nnd  bewirkt  die  Zersetsnng  des  Car* 
bonata;  das  «itwidtdto  Kohlendioxyd  ftDt  eine  dünne  in  dnem  tweiten  Gefltoae  befindliche 
KautschttUdau.  Dieses  zweite  Oeftss  steht  mit  dem  oberen  Ende  einer  graduirten  Röhre  in 
Verbindung,  an  die  sich  unten  ctn  nvcitcs  ofTenes  Rohr  anseliliesst.  Vor  dem  Versiidie  werJen 
die  beuicn  communicirenden  Köhren  bis  zum  Nullpunkt  nnt  Wasser  jjefUllt,  das  bei  der  Ent- 
wicklung im  graduirten  Rohre  sinkt.  Nach  Beendigung  der  Zersetzung  werden  beide  Rohre 
«ttlar  giciclm  Dmdi  fdxaeht  nnd  du  abgelesene  Volnaa  Kobkndtoayd  anf  0*  und  7€0  IfiUiu. 
and  den  trockenen  Zustand  gebracht.  Du  in  den  EntwickelnngsgeflUsen  xuiDckgeUiebene 
KoUendioxyd  muss  in  Rechnung  gezogen  werden. 

EmfachcT  und  «sehr  rwecknnä<55ig  ist  der  Appnrat  von  E.  Dikiku  h  (52),  bei  welchem  du 
Koblendioxyd  Uber  Quecksilber  unter  Vermeidung  der  Kautschukblase  gemessen  wird. 

Geringe  Mengen  In  lilBeiaik&  togbandenaa  KoUenfioxfd  kBiNMB  waA  Uber  Qaednflber 
dwali  SalaslflK  cnlwidBdt  nod  gameaaeii  weiden. 

Soll  das  Kohlcndioxyd  in  SaUen,  welche  neben  deas  Carbon  ilfide,  Sotfite  und  Thio- 
sulfate  der  Alkab'en  enthalten,  liestiniuit  werden,  so  kann  man  folgcitd4;rmassen  verfahren  :  Man 
Ubergiesst  die  zu  untersuchende  Substanz  mit  Walser,  m  welchem  Cadmiumcarbonat  »uapendirt 
ist  tmd  schüttelt  in  einem  verkorkten  GeflUse  öfters  um;  das  alkalische  Schwcfclmetall  setzt 
sidk  mit  den  Oadmhmcaibotiata  voüstindig  wnt  Der  gelbe  Niederschlag  wird  abfiitrlxt,  du 
Filtrat  ciwirmt  und  mit  einer  neatrakn  StIbemitratlOstmg  veractzt  Dem  ans  Schwelielsilber  «nd 
kohlcn^anrcm  Silber  liestehenden  Niederschlage  wird  das  letztere  durch  Ammoniak  entzogen,  die 
amnioniakalischc  Lösung  mit  Salpetersäure  fihersHttigt  nnd  mit  Chlomatriimi  aosgeiUlt.  Je 
ein  Acq.  Gilorsilbcr  entspricht  einem  Aeq.  Carbonat. 

füaot  (53)  empfieÜt  eine  in  Jeden  Falle  anwendbam  Mcdkode.  Dm  beliefende  Gaibonat 
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wird  fein  scrrieben  mit  Ucr  6  — lOfachcn  Menge  Kaliumbichromat  in  einem  schwach  Unförmig 
gebogenen,  schwer  wiiwiriftwrcn  Rolue  erhiut.   Dieses  Rohr  steht  nach  ▼om  mit  c|pcm 
odeiumioliieswnTVoclDai,  mh  NrtwwtaiMgflhicii  mm  AwfaiHf  n  dci  K»lifciiiliwjfdi>  «iwScfclv 
rohrc  oad  eiiiMi  Scugapparatc  in  Verbindung.  Ifit  doB  nMgm  Tirfcmilim  ilt  die  OpeiatiM 

beendet,  wnrrmf  mnn  reine  I.uft  durch  den  Apparat  =angt. 

Eine  licucrc  Methode-  (54)  von  Hr'N'TC  ii.  Zaizj.i  k  l>crulil  darauf,  dass  Kaliunipornianjianat 
unter  gewissen  Bedingungen  die  ^uit1de,  builite  und  rhiosulfate  der  Alltaiica  fast  völlig  in  Sul- 
fate  UbetflÜHt,  worauf  dann  dnrdi  Sturen  dM  KoUndkN^d  wm^daMtm  and  liinrtmml  wcnka 
kann. 

Die  Bestimmung  dci  BoUcndicnTdt  m  der  Lnfl,  im  Lewlilgue,  in  WlMcm  atb  e.  Iici 

den  betreffenden  Aitikda. 

K  oh  1  cnoxychlo ri d,*) Cliloi kohlensaure,  Carbonylchlorid,  Thosgen.  Formel: 
CUCia-  Das  Kohlenoxychluriü  wurde  iSii  von  J.  Davy  (1)  durch  Vereinigung 
gliidiar  Volume  Chlor  und  Kohlenoxyd  dargestellt 

Bildung.  Gleiche  Volnme  Chlor  und  Kohleno]^  vereinigen  rieh  ruch  an 
der  Sonne  (i);  desgleichen  wenn  sie  ttber  glühenden  Flatinwhwanin»  (s)  oder 
duich  ein  langes  Rohr  mit  Thierkohle  geleitet  werden  (3).  KoUeno^  und 
Qilorkohlenstoff,  bei  400°  über  Bimsstein  geleitet,  erzeugen  viel  Phosgen  (2% 
ebenso  Chlorkohlenstoff  und  Phosphorpentoxyd  bei  200— 210^  doch  nimmt  die 
gelrildcte  Menpe  Phosgen  mit  dem  Ueberschuss  von  Phosphorpentoxyd  ab  (4), 
Ferner  eiitsielit  es  heim  Krliit/en  von  Chlorkohlenstotf  mit  Zinkoxyd  auf  '200°, 
beiu»  I  >iir(  listrei(  licn  vun  Kuhlenoxyd  durch  erhitztes  Antimoupentachh)rid  (5), 
wie  über  glühendes  Bleichlorid  (6);  bei  der  irockene«  DcsüUation  von  trichlur- 
essigsaurem  Salze;  in  geringer  Menge  beim  Behandeln  von  Soda  mit  Pho^hor- 
pentachlorid  (7);  aus  Schwefelkohlenstoff  und  Untercblorigsäure-Anhydiid  (8);  aas 
Schwefelsänre^Anhydrid  und  Chlorkohlenstoff  (9);  beim  Ueberleiten  eines  trocknen 
Gemenges  von  Chlor  und  Kohlendioxyd  ttber  gltthende  Kohlen  (10).  Kohlen- 
Oaysulfid  geht  zum  Theil  in  Phosgen  fiber,  wenn  es  mit  Chlor  dufch  ein  mit 
Porzellanscherben  gefülltes  Rohr  bei  Rothgluth  geleitet  wird ;  auch  wenn  es  durch 
kaltes,  durch  auf  100*'  erwärmtes  oder  kochendes  Antimonpentachlorid  geleitet 
wird  (it).  Es  entsteht  weiter  aus  Schwetelkohlenstotf  und  Schwefeloxytetrachlorid, 
S3Cl4Üjj  sowie  aus  Chloroform  1.  durch  Erhitzen  mit  SOg-HCi  auf  120°: 
CHQ, -t-S0,  HCl  =  C0Cl3H- SU,4- 2HC1  (la)  und  2.  durch  Erwärmen  mit 
Kaliumbichromat  und  conc  Schwefelsäure  auf  dem  Wasseibade:  SCHQ|4-0« 
B  H,0  +  Cl, -I-3COC1)  fverunreinigt  durch  CUor  und  etwas  KohlemUoiyd 

*)  1)  J.  Davy,  Giuuuit's  Ann.  40,  pag.  220,  43,  pag.  296.  2)  ScHÜTZXNBKRGER,  Jahrcsber. 
1868,  pag.  174.  3)  pATamov  Ber.  11,  pag.  1838.  4)  GSoiTAVlON,  Ztadv.  Ch.  1871,  pag.  615. 
5)  HbniAiiif,  Abb.  Chan.  70^  pag.  139.  6)  GoBm  J.  pr.  Oimb.  6,  p^.  388.  7)  GoiTAViolS 

Bcr.  3,  pag.  99  t.       SeuOTBDiBfeaott,  B«r.  8,  pig.  «19.    9)  AftM^TRONG,  Bcr.  3,  pag.  f3fx 

10)  Schiel,  Z.  Ch.  1864,  pag.  220;  Jahresber.  1864,  pag.  359.  11)  £mmrrling  u.  Lrncyel, 
Ber.  2,  pag.  546.  12)  Dewar  u.  Crau!;ton,  Z.  Ch.  1869,  pag.  734.  13)  Cahoijrs,  Ann.  Chim. 
Phjrs.  [3]  19,  pag.  352.  14)  Wu.«  u.  WisauN,  Ann.  Chcm.  147,  pag.  15a  15)  cf.  BEamLOT, 
JahüMlK  1878,  pag.  98;  TteMUN»  Bcr.  16,  pi^.  9619.  16)  BovdUUkAT,  Aayn.  Ckm  154, 
pag*  354'  la)  Kmrir,  J,  pr.  Ch.  [a]  l,  pag.  40a.  t8)  ScmnDT,  Z.  Ch.  [a]  6,  pag.  400;  Ch. 
Centr.  1870,  pag.  547.  19)  DuMAS,  Ann.  Chem.  10,  pag.  277.  20)  Ki  kt  i  ,  J.  pr.  Ch.  [2]  26, 
pag.  448.  21)  CLOez,  Ann.  Cluni.  70,  pa}^.  260.  22)  Catioirs,  Ann.  Chcm.  64,  p-og.  314. 
23)  Ro£SE,  Ann.  Chcm.  205,  pag.  228.    24)  VVilm  u.  Wi&chin,  Ann.  Chem.  147,  pag.  150. 

25)  RiHmB,  Chcn.  Soc  J.  41*  pag-  33-  26)  Uuca,  Ana.  Chesu  aa6,  pag.  287.  a7)  Botw 
tiaow,  Jahfcab.  1863,  pagp  474.  s8)  OnrcHia,  Am.  Ghen.  ao5,  p«g.  aas.  ^}  BXmlsb,  JL 

pr.  Ch.  [2]  16,  pag.  I2S-  30)  WiLM,  Ber.  10,  p«g.  174IX  31)  MkMIBOWIKr,  J.  pT.  Ch»  <a}  Jt 
pag.  I74>   3a)  Kwmiiwo.  Ber.  13,  p«g.  874. 
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(11)}.  FacUonaieiteiisiiireuelli]^^    durch  m  «nf  840~-860^  eitiitztes  Rohr 
geldte^  setftUt  fiut  volbtliidig  in  Fhoagea  (13). 

DftrttelUng  (i).   Bfan  Idlel  CUer  und  KohkMMgrd  «if  den  BodM  dii«r  10  UterBasdw 

aus  wetssem  Glase  und  ftlhrt  die  Gase  von  da  in  einen  ewciten,  eben'M>  pTo«<en  Knlhen  Uber. 
Anfangs  ist  Sonnenlicht  nOthig;  ist  die  Reaction  einmal  im  Gange,  so  gebt  »le  im  diflFusen 
Tageslichte  weiter.  Etwa  beigemengte*  Chlor  entfernt  man  durch  Ueberleiten  des  Gases  Uber 
Anttnw*  (4).  —  100  Liier  KoMcmwyd  Bdbni  in  der  Sonne  187  Gmu»  ohne  Sonnenlichi  88  Onn. 
ttMtBt»  Kohlenoxychlorid  (ii). 

2.  Man  leitet  dns  Gcniiscli  von  Clilor  und  Koliknoxyil  durch  eine  40  CcntiHL  laagei  mit 
TUerkohlc  gefüllte  Glasrcihrc.    Die  Vereinigung  eriojgt  o!inc  Sonnenlicht. 

Eigenschaften.  Das  Kohlenoxychlorid  ht  ein  farbloses  (las  von  eigen- 
thümlicbem,  ungemein  erstickendem  Geruch;  es  macht  die  Augen  thranen,  raucht 
aicht  an  der  Luft;  totn  spec  Gewicht  isl  nach  J.  Davtsb  8*6808,  nach  Trohsom 
CM  8*4604  (auf  Waneratoff  als  Einheit  besogen  ^  4^5).  Seine  BUdunnswSnne  ist 
ftr  1  Atom  » 113900  CaL  (15).  Leitet  man  das  Gas  durch  ein  U-fitemiges,  dnicfa 
£ii  oder  dne  Oltenuschung  abgekühltes  Rohr,  so  verdichtet  es  mch  zn  einer 
wasserhellen,  leicht  beweglichen  Flüssigkeit,  die  bei  H-  8""  bei  756  Millim.  Druck 
siedet  und  das  spec.  Gew.  0  432  bei  0**  hat.  Das  Kohlenoxychlorid  ist  in  Benzol, 
Eisessig  und  den  meisten  Kohlenwasserstoffen  sehr  löslich  und  entweicht  beim 
Sieden  der  Lösungsmittel ;  enthielten  dieselben  Feuchtigkeit,  so  bildet  sich  hierl)ei 
Chlorwasserstoff  und  Kohlendioxyd.  Von  kaltem  Wasser  wird  es  nur  sehr  hing- 
sam,  von  heissem  rasch  unter  Bildui^  von  Chlorwasserstoff  und  Kohlendioxyd 
aeiMlit.  In  absdntem  ADcohol  lOst  es  sich  unter  Bildung  von  CUotamebeasiure- 
ester  (s.  u.).  Aisen»  Antimon,  Zinn  und  Zink  bilden  beim  Erhitzen  in  Pho^gengas 
ohne  Feuerenchemnng  ChlocmetaU  und  Kohleno^,  Zinkoxfd  lielett  beim  Er- 
hitzen damit  Chlonnetall  und  Kohlendiosgrd.  Kalium  verdichtet  Phosgengas  und 
bildet  ohne  Feuererscheinung  Chlorkalium  und  Kali  unter  Abscheidung  von  Kohle; 
Natrium  bildet  Chlornatrium  und  Kohlenoxyd;  mit  schwach  befeuchtetem  Kalium- 
carbonat  bildet  es  Chlorkalium,  Wasser  und  Kohlendioxyd. 

Mit  Ammoniak  liefert  Carbonylchlorid  Harnstoff  neben  Salmiak  und  kleinen 
Mengen  von  Guauidin,  Ammelid  und  Cyanursäure  (16);  mit  Aminen  giebt  es  sub- 
stituirte  Harnstoffe.  Es  verbindet  sich  mit  Phenol  zu  chloramciüensaurem  und 
kotalenaanrem  Phenjrlester;  bildet  mit  Glycol,  sowie  mttNatriumphenylaten  Köhlen- 
sloreester  (s.  d.);  eneugt  mit  Benialdeiqrd  bei  180**  Beniylidenchlorid  und  mit 
Ess«gsfture  bei  190°  Acelylchlorid  (17).  In  Gegenwart  von  Chlorahiminium  tritt  das 
Kohlenoxychlorid  in  Wechselwirkung  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen: 
2C«He-»-COCl,  =  (CeHj),CO-i-2HCl;  C,H,-i-COCl,  =  C.H.COCl  +  Ha. 
Leitet  man  Phosgen  über  erhitzte  Natriumsalze,  so  entstehen  die  Chloride  und 
Anhydride  dieser  Sauren.  Mit  Harnstoff  bildet  Chiorkohlenoxyd  bei  100°  Carbonyl- 
dicarbamid,  CjNJl^O,;  bei  160—170    neue  Produkte  (t8). 

Bromkohlenoxyd,  COBr,,  wurde  mit  CüCij  gemengt  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  auf  Bromoform.  Da^  Gemisch 
riedete  sviidim  19—80"  {32). 

Chlorameisensäure,  Chlorkohlensäure,  CQHO|«a*CO,H,  ist  m 
fieiem  Zustande  nicht  bekannt  Die  Ester  deiaelben  entstehen  beim  Emleiten  von  . 
CMoikohlenozyd  in  Alkohole  (19),  indem  ein  Atom  Wasserstoff  des  Alkohols 
und  ein  Atom  Chlor  des  Carbonylchlorids  als  Chlorwasserstoff  austreten.  In  dieser 
Reaction  stimmt  die  Kohlensäure  gan?:  mit  den  Homologen  C,>H.j„0;,  überein,  indem 
trotz  der  symmetrischen  Formel  Cl-COCl  doch  stets  nur  ein  Chloratom  gegen 
OC^H^  etc.  ausgetauscht  wird.  —  Die  Reaction  tritt  sogleich  beim  Vermischen 
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beider  Körper  an;  das  Produkt  mms  sofort  durch  WMchen  mit  WaiMr  gereinigt 
weideoy  da  die  Cblonnetsenesler  beim  Stehen  init  flbendiüssigeni  AUwhol  (wie 
ancb  mit  Alkobdlateo)  in  KohlensSuieester  Obeiigehen. 

Klivl  (ee)  empfiehlt  cnr  DeitteUung  der  Eiter  reines  ChloikoMcoocfd  in  eise 
kleine  Menge  des  fertigen  Esten  bd  0°  einzuleiten  mid  denn  von  Zeit  zu  Zeit 
je  ^  der  Menge  an  Alkohol  zuzusetzen.  Der  Zusatz  einer  neuen  Portion  darf  erst 
dann  erfolgen,  wenn  Chlorkohlcnoxyd  nicht  merklich  mehr  absorlwt  wild.  Man 
verarbeitet  nicht  mehr  als  150  Grm.  Alkohol  auf  einmal. 

Chlorameisencster  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  Alkoholen  aufPer- 
chloranicisensaurccstcr  (2)  und  auf  Pcrchloroxalsäurccslcr  (22). 

Die  Kster  sind  erstickend  riechende  Flüssigkeiten,  unlöslich  in  \\  a  m  r  und 
f;pccifisch  schwerer  als  dieses;  sie  werden  durch  Wasser  zers^zt;  mii  Ammoniak 
geben  sie  Carbaminsäu reesler. 

Methvicsler,  CjH,QÜs  =- CH,0-C0C1,  siedet  bei  71-4**  (cor. j  und  hat 
das  spcc.  Gew.  1236  bei  15°  (23). 

Petchlorameisensgnremethylester,  CClfCQO^  a  Ameiseminneeter. 

Aethflester,  C,HiaO,==C|H(0*COa.  Darstellung.  Man  leitet  aof  den 
Boden  emer  10  Lttetflaache  von  weissem  Glase  dneiseüs  trockenes  Chlor»  anderer^ 
Seite  trockenes  Kohlenoqrd  im  Sonnenlichte  In  gleich  luchem  Strömet  leitet  das 
Gasgemisch  auf  den  Boden  einer  ebenso  gnMnen  Flasche  midvon  da  in  gut  ge- 
kühlten absoluten  Alkohol  (24). 

Der  Aether  siedet  bei  94°  und  hat  das  specifischc  Gewicht  11 33  l)ci 
15";  er  reagirt  neutral  und  riecht,  sehr  verdünnt,  angenehm;  er  lasst  sicli  ent- 
zünden und  brennt  mit  grlinHcher  Flamme.  Schwefelsäure  lost  ihn  in  der 
Wärme  unter  Zersetzung  und  Abschcidung  von  Salzsäure.  Von  festem  Chlor- 
alumiuium  wird  der  Eäter  heftig  verlegt  in  Koblendioxyd  und  Aetbylchlorid ;  in 
Gegenwart  ^on  Benzol  entrteht  dabei  Aetfaylbeosol  (35).  Doicb  Chlcnink  (26) 
wild  er  in  Kohlendio^fd,  Aediylchlotid,  Aethylen  und  Chlorwasaerstoff^  dmch 
Natrium  in  Chlomatriunif  Kohlenoxfd  und  Kohlensiur&-Aeth]dester  ttbergeftthrt. 
Zinkmethyl  entwickelt  Methan,  Aethylen,  Kohlendioxyd  [neben  Chlorsink  (27)]^  nai 
Natriumamalgam  entsteht  AmeisensftUie  (iS).  Bei  Einwirkung  auf  in  abso- 
lutem Aether  verthciltes  Natriumc\'amid  entsteht  Cyamidodikohlensäurcester, 
N (COjCjH5)jCN,  der  heim Krhitzcn  mit  Wasser  in  Cyanamid,  Alkohol  undKtthlen- 
dioxyd  zcrföllt  (29).  Bei  Einwirkun*}:  <ips  Chiorkohlensäurecsters  auf  Harnstort' oder 
auf  eine  alkoholische  Lösung  von  cyansaurem  Kalium  (30)  entsteht  AUophan- 
säureester. 

a-Chlorithylester.  CsH^Cl^O,  =  COCl*OCH|-CHsQ»  enueht  ans 
Glycolchlorbydiin  und  Phosgen  (31).  Er  ist  flOssig  und  siedet  bei  150—160% 
raucht  an  dar  Luft;  der  Dampf  reist  sn  ThrSnen.  Er  ist  in  Wasser  unMich, 
wird  jedoch  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  sersetzt;  in  Alkohol  und  Aether 
lOst  er  sich  leicht.  Mit  verdünnter  Kalilauge  entsteht  Kohlendioxyd,  ChlörkaHum 
und  Glycül,  mit  Ammoniak  Carbaminsäuiechioritbylester  und  mit  Anilin  Fhenyl» 
carbamiiisäurechloräthylester. 

Perchlo  rameisenäthy lester,  CjCl^jOj,  s.  Ameisensäureestcr. 

Propylester,  C, H-CIC), C^HjO- CüCl,  siedet  bei  llö-2°  (cor.)  und  hat 

das  spec.  Gew.  1094  bei  1.3"^  (23). 

Isobutylester,  CjH,C10,=  C4H,0«C0Ci,  siedet  bei  12aö"  (cor.)  und 
hat  das  spec  Gew.  1053  bei  15°  (23). 


.  j     .  >  y  Google 


»55 


Isoamy  lester,  CjHj  jClOj  ^  C  ,Hj  jO-COCl,  siedet  bei  l^  .i  (cor.)  unU 
hat  du  spec  Gew.         bei  16'  (23). 

Cxanameisensäure,*)  CyankoblenslUire^  CaHNOa»  CN*COOH. 

Die  Qrananmeiiiäiire  ist  nur  in  Estern  bekannt.  Dieielben  entsteben  am 
den  OxaminiXnieestern  durch  Wasserentziehung  mittelst  Phosphorpeotoxyd  oder 
besser  Phosphorpentachlorid.  Es  sind  Flüssigkeiten,  welche  sich  direkt  mit 
Schwcfc1w.is<>erstofr  verbinden  und  durch  Waaser  in  Alkobol«  Kohlendio^fd  und 

Blausäure  zerfallen. 

Methylester,  CjH^NOj  —  CN •  ('COCH,,  bildet  eine  stechend  ätherisch 
riechende,  bei  100—101"  siedende  Flüssigkeit  (i). 

Aethylester,  C^HjNOj  —  CN-CO'OC^Ha.  Darstellung,  Man  destiUiri 
gleiche  Theile  Oiamelban  and  Pbosphoipentoxyd,  oder  man  erwärmt  gelinde 
gleiche  MolekOle  Oacamethan  und  l^osphorpentachlorid,  fügt  das  doppelte  Volumen 
Ligroin  hinso  und  deitfllirt  den  entstehenden  Niedencblag  CClgCNH|)COt*C|H» 
nach  dem  Abpressen  und  Trocken  (2). 

Der  Ester  siedet  bei  115—116*'  (i),  ist  leichter  als  Wasser  und  darin  unlös- 
lich. Wasser  zersetzt  ihn  langsam,  Alkalien  rasch,  in  Alkohol,  Blausäure  und 
Kohlendioxyd;  kalte  conc.  Salzsäure  in  Chlorammonium,  Alkohol  und  Oxalsäure. 
Ammoniak  wirkt  lebhaft  ein  und  erzeugt  Uretlian;  elienst)  wirken  organische  Basen. 
Zink  und  (wenig)  conc.  Salzsäure  reduciren  die  alkoholische  Lösung  des  Esters 
ÄuAmidoessigsüure:  CN  Cü  OCjHj^-H^-i- H^Ü— C2H,0Hh-CHj(N H,)COjH. 
Wird  der  Ester  nut  trockenem  Saksihiiegas  gesättigt  oder  nüt  Brom  yrndttt  und 
dann  auf  100^  erhitzt»  so  polymerisiit  er  sich  und  bildet  paracyanameisensauren 
Eiter. 

Isobatylestcr,  C.H,NO,=  CN  CO  OC^H,,  siedet  bei  146*»  (i). 

Allylester,  CjH5NO,=  CN  CO  OC5H,,  entsteht  aus  Allylalkoholcyamid 
und  rauchender  Sal^sfture  in  der  Kalte  (3)  und  bildet  eine  bei  135°  siedende 
Flüssigkeit,  die  durch  überschüssige  Salzsäure  in  Oxaniid  und  Allylchlorid  zerfallt. 

Paracyanameiscnsäiire,  (CNCOOH)«.  Der  Aethylester  (i)  (Bildunc: 
s.  o.)  krystallisirt  aus  Alkoliot  in  kleinen  Nadeln,  aus  der  Salzsäuren  l''lui.sigkeit 
in  secliabeitigen  Prismen,  die  bei  lü5°  sclimelzcn,  fast  unlöslich  in  kaltem,  schwer 
Utolich  in  heissem  Alkohol,  noch  weniger  löslich  in  Wasser  oder  Aether  smd. 
Concenttirte  Iffineralsftnren  und  kodiende  Alkalien  zersetzen  den  Esler  in  Alkohol, 
Ammoniak  und  OxalsSnre.  Beim  Erhitzen  mit  ttberschUssigem  Fhosphoipenta- 
Chlorid  entsteht  ein  pofymeies  Trichloracetonitril. 

Durch  kalte  Kalilauge  entsteht  aus  dem  Ester  das  Kxüiumsalz  der  ParacyaU' 
ameisensäure,  aus  dem  durch  Salzs.'iure  die  freie  Saure  abLrcschiedcn  werden  kann. 
Dieselbe  bildet  ein  in  Wasser  sehr  sc  hwer  Kjslichcs  Ki  \  stallpulver  und  zerfällt 
bcuu  K-orl icn  mit  ^Vasser  in  Ammoniak  und  Oxali»auie.  Sie  treibt  Koblendioxyd 
aus  Carlnmaten  aus;  sie  schmilzt  über  250°  unter  Zersetzung. —  Das  Kaliumsalz, 
(CNCOOK)«,  bildet  lange  Nadeln,  welche  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzen. 
Seine  Lösung  giebt  mit  den  meisten  Metallsalzen  Niederschläge.  Das  Silber- 
sab  ist  ein  gelber  Niederschlag,  der  in  Ammoniak  löslich  ist  und  aus  dieser 
Lösung  durch  Salpdenäure  wieder  gefiült  weiden  kann. 

Methylester,  (CN'CO-OCH,)»  entsteht  aus  dem  Silbersalz  und  Jodoiethjl; 
oder  aus  Cyanameisensäure-Methylester  und  Sahcslturegas.  Er  bildet  kleine  Nadeln, 
die  bei  154**  schmelzen  (i). 

*)  i)  Wrddigk,  J.  pr.  Ol.  [2]  10.  pag.  193  C  s)  Waixacr,  Aatt.  Chcm.  184»  p«g.  is. 
$)  WAsm  u.  ToLun»,  Ber,  Si  p«g>  i<H5< 
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Isobutylester,  (CN-CO-OC^H»).,  bildet  kleine,  bei  IdS«"  fchmcUende 

Nadeln  (i). 

Kohleiioxy uulfid,*)  Carbonylsulfid,  Formel  COS,  wurde  1867  (i)  von 
Than  oit^dct;  ta  kommt  nacli  d«Mti  Memm^  in  «tar  Nabtr  äemKdi  veitwAct 
vor;  Hl  den  Schwefel  haltigen  Gasen  den  Vulkane  tmd  manchen  tellmitchen  Ge- 
wissem, besonders  tn  der  Thermalquelle  su  Haikiny  im  BaMbijraerCooiitit  und 
in  der  kalten  SGbwefelqudle  von  Paiid  schemt  es  endialten  su  sein;  jedenfalls 
verhalten  sich  diese  Wässer  den  Auflösungen  des  Gases  sehr  ähnlich.  Ks  spielt 
vielleicht  bei  manchen  Glüh-  und  Schmelzprocessen,  soweit  dieselben  auf  einer 
Wechselwirkung  von  Kohlenoxyd  und  Schwcfelmctaüen  bei  Gegenwart  staiker 
Basen  beruhen,  eine  hervorragende,  wenn  avich  vorübergehende  Rolle  (2). 

Bildung.  Der  Fntdeckcr  Tman  erhielt  das  Gas  beim  Durclileiten  eines 
Gemenges  Kohlenoxyd  und  Schweieldaui^jl  durch  eine  schwach  glühende  Röhre ; 
die  Verehugung  ist  hieibd  keine  vollkommene;  sie  hingt  von  der  Temperatnr 
ab,  da  das  Gas  bei  höheren  Hitsegradeto  wieder  sezftllt  Er  eihidt  es  ferner 
dnrdi  Zeriegen  von  Khodankalium  mit  missig  verdflnnter  Sdiw^lsiure:  KCNS 
4-2H,SO^-f-H,0  =  COS-4-KHS04H-(NH4)HS04.  Das Kohlenoxysulfid  bildet 
sich  femer  bei  der  Einwirkung  von  Kohlendiozyd  auf  siedenden  Schwefel  (3), 
sowie  beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Kohlendioxyd  und  Schwefelkohlen- 
stoflfdampf  durch  ein  glühendes  Porzellrtnrohr,  die  Reaction  vollzieht  sich  be- 
sonders leicht  durdi  Vermittlung  i^^hnnirten  Asbestes  (2);  weiter  entsteht  es  aus 
Schwefelsäure  Anhydrid  und  Scliweii.ikulilensiofl'  (4);  beim  Krhitzen  von  Schwefel- 
kohlenstoff mit  SOjHCl  auf  100  (5);  beim  Durchleiten  von  Alkoholdämpfen 
und  Schwefotkohtenstoff  ttber  rothglUhendes  Kupfer  [neben  Aetbylen,  und  Acetykn 
(6)];  beim  Eifaitsen  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Harnstoff  anf  110^  mit  Ouunid 
auf  iOO**  oder  mit  Acetaroid  anf  810°  (7);  beim  Erhitsen  von  Thiacetsäuie  auf 
SOO*  [neben  viel  Schwefelwasserstoff  (8));  beim  Ueberleiten  von  ScbwefelwassenCoir 
über  Alkylcarbimide  (9);  beim  Schütteln  von  Senfölcn  mit  cone,  Schwefelsinfe 
(ro).  Mehrere  Schwefelmetalle,  die  in  niedere  Sulfide  überzugeben  vermögen, 
wieauch  Schwefelsilber,  bilden  bcimF-rhitzen  im  KohlenoxydstromeCOS;  Schwefel- 
magnesium giei)t  hierbei  ein  Gemenge  von  Majjfnesia  und  Kohle  (11,  2).  COS 
entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  des  clektrisctien  Fimkens  auf  ein  Gemenge  von 
Schweteldampf  und  Kohlenoxyd  oder  Koiiieodioxyd  (12). 

psr«t«lliing:  a)  In  da  cricdtclM  Gtnbdi  Toa  5  MbL  eone.  SdiiwcUUbn«  «nd  4  IfoL 
WiMcr  tilgt  OMn  lovid  gepulvertes  Kbodankaliom  dn,  dut  die  Mnae  flflcsig  bleibt  Die  Ea^ 
Wicklung  (!cs  Casct  bestallt  lo^deh  ood  wfad  dwfch  Abkühlen  gtadtorigt  oder  dich  Biahmu 

*)  1)  TB4»,  Aan,  Chan.  SofpL  5«  pcg.  sjfi;  Ghen.  Gealr.  tSdSt  p«c.  41$»  Ch.  Mmt  17, 
psg.  s6g.   s)  Gl.  WnncLBa,  Indiulriegue  i,  p«g.  S7.   3)  COSSA,  Jabreiber.  1868,  fg.  i6t. 

4)  Armstrong,  B«r.  2,  pag.  712.  5)  Dkwar  xmA  Cranstok,  Z.  Ch.  1869,  pag.  734;  Jahres- 
bcr.  1869,  pag.  244.  6)  CarnelleY,  Jahresb.  1876,  pag.  258.  7)  r.AfiKNHtmr,,  Ber.  i,  pag.  273; 
Ber.  2,  pag.  271.  8)  Ders.,  Ber.  2,  pag.  53.  9)  Dcrs.,  Bcr.  2,  pag.  30.  to)  Hofmann,  Bcr.  i, 
pag.  Iis.  II)  F.  Hncini.,  J.  pr.  Ch.  (N.  F.)  12,  pag.  82.  12)  Ogmtma,  Compt.  read.  69» 
p^.  136.  13}  iLOfVAT,  BolL  soe.  dwsk  [s]  37,  psg^S9j;  JahnA.  tISs,  pag.  «54.  14)  Ho*^ 
MANN,  Ber.s,  p^'74«  1$)  Salomoh,  J.  pr.  Ch.[s]  Si  ptc.479.  16)  BariHBLOT,  Auw  Chim. 
Phys.  [4]  29,  pag.  470.  19)  HoFMANN,  Ber.  2,  png.  73.  20)  Berthelot,  Compt.  nnd.  87. 
pag.  571;  Jahresh.  1878,  pag.  99.  21)  Thomson,  Bcr.  16,  pag.  2616 — 19.  22)  Bsnu^r,  Axwu 
Cbem.  148,  pag.  107.  23)  Berthelot,  Jahresb.  1882,  pag.  383.  24)  Emmerling  u.  Lemgysl, 
Um.  a,  pig.  546.  «5)  Gl.  WiMKua,  ladaHiicfMe  h  p«g.  itt — 11a.  a6)  B.  IIiildd,  Z.  Gh.  la» 
P*g>  S7*  *7)  H.  Kout,  J.  pr.  Ch.  (N.  F.)  4,  pag.  381.  sg)  Salohon,  J.  pr.  Ch.  (N.  F.)  $, 
pafr476» 
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aaientiltzt.  Um  beigemengte  Gase  (HCN,  CS,),  zu  entfemeo,  leitet  man  das  Gas  Uber  eine 
lan^  Schicht  calcinirtcr  Hokkohli-  (13),  oder  über  mit  feHcMcm  Quecksilberoxyd  c'mgericbene 
BaumwuUt;,  klein  cersctmittcncs  Kautschuk  und  dann  über  Chlurcalcium  (l).  Jedoch  wird  da- 
durch  nicht  sämmtlicher  Schwcfclkohlenstoflr  entfernt,  das  Gas  muss,  um  ganz  davon  befreit  ra 
«eiden,  aoch  mit  admiiclicr  TkiMAylphosphinlöiiti^  getrUkte  BannwoOe  paHuen  (14).  — 
b)  Mao  kitet  KoUeiiOKf  d  daidi  eine  aehwadi  ^ihende  Vabminimgiittbie^  b  dctan  UnMMgi 
Ende  sich  ScInvefelstUcke  befinden.  Das  Gas  wird  durch  eine  mit  Baumwolle  gefüllte  Vorlage 
geleitet  uiul  dann  in  alkoholische  Kalilauge.  Hier  scheidet  «ieh  da«  Salx  CSO,(C,Hj)K  aus, 
das  durch  Sal/-.iiiTc  r.ersetzt  wud  (15).  c)  l\  Klason  (Joum.  f.  prakt.  Chem.  36,  pag.  64 — 74) 
giebt  Bcucrdingä  tolgcnde«  VcffthKA  an:  Zn  dnem  Geniadi  von  S90  Cben.  oder  590  Oim. 
en^itdier  Scbwefebiltue  und  400  Cbcm.  Waiser  werden  60  Cbcn.  einer  bei  gewObnUclMr 
Temperatur  gesättigieil  Rhodatutmmon-  oder  Rhodankaliumlösung  gaftgt  und  das  Gendsck 
anfangs  bei  '25",  JT^gen  Ende  der  Reaktion  bei  80"  erhalten  und  dann  aucli  zuweilen  umge- 
schUttelt.  Zur  Kitnigung  von  Kohlcndinxyd  und  Schwefclwii<5^er5tofl'  wirtl  iia>  Gas  in  lan{,'sainem 
Strome  durch  Kalilauge  (t:2)i  dann  durch  unverdünntes  Triathylphoäphin,  Kulctxt  durch  reine, 
cooccotrifte  ScbwefeleHaie  flddtct  Anibcttte  7ß|  dar  dieoictiadieii» 

Eigenschaften.  Du  Koblenoxjrsolfid  ist  ein  farbloses,  schweres  Gas  vom 
spec.  Gew*  8*1046  (berechnet  8-07402);  es  Usit  tidk  wie  eine  FlOssigkeit  aus  einem 
Getoe  iik  ein  anderes  gleaaen.  Sein  Geruch  ist  nidit  nnangenebni,  achwaeb 
aromatiich  baixig.   Nach  Klasom  tit  es  geruch-  und  gescbmackloa;  auf  das 

Nervensystem  ist  es  von  ähnlicher  Wirkimg  wie  StickoxyduL  Es  ßlrbt  Lakmiis- 
tlnktor  vorübergehend  violettroth.  Der  mittlere  Ausdehnungscoefficient  des  Gases 
ist  bei  ronstantcm  Volumen,  0  0037317  bei  constaiitem  Drucke  0  0037908  (13). 
Wasser  lost  das  gleiche  \'ohimen,  die  Losung  schmeckt  süss  und  prickelnd,  zu- 
jileich  an  Schwefelwasbcr^tuti  und  Schwcfeldioxyd  erinnernd;  nach  einigen  Stunden 
eniiialt  sie  nur  noch  Schwefelwasserstoff  und  Kühlendioxyd.  In  absolutem  Alkohol 
ist  es  leicht  löslidi  (16)  und  Triäthylphosphin  löst  etwa  sein  gleiches  Volumen 
(17),  ohne  dch  aber  damit  au  verbinden  (Unterschied  von  CS,). 

Das  Gas  aerOUt  bei  Gltthbitze  in  Kohlenoxyd  nnd  Schwefel  [nach 
BntTHBLOT  in  Kohlendiozyd  and  Schwefelkohlenatofi  (20)]  und  Usst  sich  durch 
den  galvanisch  gUlbenden  Platindraht  in  diese  Bestandtbeile  «erlegen;  es  ist  höchst 
«ntattndlicht  wird  schon  durch  einen  kaum  gltthenden  Draht  in  Brand  gesetst  und 
brennt  mit  charakteristischer,  blauweisser,  wenig  leuchtender  Flamme,  die  bei  un* 
zureichendem  Luftzutritt  oder  bei  Abkühlung  Schwefel  abscheidet.  Die  Ver- 
brenmingswärmc  ist  =  131010  Gab;  die  Bildungswärmc  (C,  O,  S)=  37  030; 
(CO,  S)  —  8030  Cal.  (bei  '20")  (21).  Mit  der  zur  Verbrennung  nöthigen  Menge 
Sauer^uff  oder  Luft  geinisclit,  verbrennt  es  mit  starkem  Knali  unter  blendender, 
bUlulichweiüser  Flaiiimc;  mit  Stickoxyd  bildet  es  kein  explosives  Gemenge. 

Das  Gas  lässt  sich  leicht  verflüssigen ;  es  condensirt  sich  bei  0  *  unter  einem 
Druck  von  12i  Atm.;  bei  17°  unter  21-ö  Atm.  Sein  kritischer  Punkt  liegt  bei  105". 
Das  tlussige  Kohienoxys>uUid  ibt  larblos,  sehr  beweglich,  lusl  Schwefel,  mischt  sich 
mit  Alkohol  und  Aether,  nicht  mit  Wasser  und  Glycerin.  Rasch  verdunstet  vei> 
wandelt  es  sich  in  eine  schneeartige  Masse. 

Von  Alkalien  und  alkalischen  Erden  wird  das  Gas  unter  Bildung  von  Sulfid 
und  Caibonat  absorbiit;  dieselbe  Zersetzung  beirirken,  wenn  auch  langsamer, 
wflssrige,  alkalische  Lösungen.  Alkoholisches  Kali  abeorbirt  Kohlenoagnntlfid  unter 
Bildung  von  COSCyHj^'OK  (22).    Gasförmiges  und  alkoholisches  Ammoniak 

absorbiren  rasch  Kohlenoxysulfid  unter  Bildung  von  Thiocarbaminsäuresalz ;  darin 
besteht  ein  Untersc  hied  des  Schwefelkohlenstoft  vom  Kohlenoj^sulfid,  indem 
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ersterer  sich  nur  lan^^sam  mit  Ammoniak  verbindet.  Beim  Abdampfen  mit 
Wässrigcm  Ammoniak  entstehen  llarnstott  und  Thiohamstoff  (23). 

Chlor  und  r.iiu  hencle  Sal])Ctcr?:äiire  5?ind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne 
Wirkung,  beiRothglutli  ersseugtChlor  Kohlcnoxyd,  Chlorschwcfel  und  etwas  I'hosgen. 
Leichter  wirkt  Antimonchlorid  und  Kupferchlorid  ein,  schon  bei  Siedhitze  entsteht 
damit  Cbloilcohlenoacyd  (24).  —  Natrium  (i)  ttbersieht  aich  in  dem  Gase  mit  einer 
schmelzbaren  Kruste,  in  höherer  Temperatur  entzündet  es  sich  und  verbrennt  explo- 
sionsartig au  einer  schwarzen  Masse  von  Kohle,  Schwefelnatrium  und  Katriumcar- 
bonat.  Fein  vertheiltcs  Eisen,  Kupfer  und  Slber  zersetzen  das  Cras  unter  Bildung 
von  Sulfid;  Quecksilber  wirkt  in  demselben  Sinne  schon  bei  seiner  Siedetemperatur 
ein.  T, eicht  reducirbare  Oxyde  werden  thircli  Kohlcnoxysulfiil  lechuiit  und  in 
Sultkle  verwandelt.  —  Leitet  man  das  (las  in  alkoholisrhes  Ammoniumsultid,  so 
scheidet  sich  ein  f^elbcr  Korper  (sulluxycarboiisaurci*  Saiz)  aus,  der  schon  bei  ge- 
Wöhnliclier  Temiieratur  SchwetelkolilenstolT  entwickelt  (26). 

Aus  manchen  Metallsalzen  (allt  Kolilenoxysultid  Sulfide  unter  Entwicklung 
▼on  Kohlendioxyd  und  Bildung  von  Carbonat  Alkalische  BleiUteung  fällt  sofoft 
Schwefdlblei,  basisch  essii^res  Blei  einen  weissen,  sich  schnell  schwiisenden 
Niederschlag;  neutrale  oder  saure  Lösungen  von  Bld-,  Cadmium-,  Kupier,  Silber« 
salzen  werden  nicht  verändert,  ammoniakalische  ftllen  Sulfid  unter  Bildung  von 
Ammoncarbonat  (i). 

Nitroprussidnatrium  färbt  die  wässrige  Lösung  von  K*il)lenoxysul5d  nur  nach 
Zusatz  von  Alkali.  Siedendes  Qttccksilheräthv!  wird  /ersot/t  unter  Absrhcidung 
von  ( i'icrksill  ter  und  Bildung  einer  zwiebelartig  riechenden  gelblichen  Flüssigkeit 
(Thioprt)pH)nsaureestcr ?)  (27). 

Erkennung.  Das  kuhlenoxysuilid  ist  leichl  an  seiner  i  iamme,  seiner  leichten 
EntzOndlichkeitund  seinen  Verbrennungsprodukten  zu  erkennen.  LeUtere  erzeugen 
zum  Unterschiede  von  denen  eines  Gemenges  von  Kohlendioi^d  und  Schwefel- 
Wasserstoff  auf  einem  kalten  Metallspiegel  keinen  Thaubeschlsg.  Von  einem  Ge- 
menge von  Kohlenoxyd  und  Schwefelwasserstoff  unterscheidet  es  sich  dadurch, 
dass  es  aus  schwach  sauren  Bleilösungen  kein  Schwefelblei  abscheidet  und  durch 
die  Trübung,  die  es  in  Barytwasser  hervorruft;  das  FUtrat  giebt  mit  Nitropnissid- 
natrium  Selnvefelreaction,  welche  bei  Einwirkung  auf  eine  mit  Nitropnissidnatrium 
ver?;et/te  Kalilauge  ohne  gleichzeitige  An-^'^rhcidung  eines  Niederschlages  eintritt, 
\'on  S( :hwefelkohlcns.totf  (s.  d.)  ist  es  kii  ht  zu  unterscheiden  durcli  die  Triäthyl- 
phospliia-  und  die  Xanthogensäure-Reactioncn. 

Kolbe's  Vermuthung  (^7)  von  der  Existenz  zweier  isomerer  Kohlenozysulfide 
hat  sich  nicht  bestätigt  (28). 

Kohlensulfid,*)  CS(?),  wurde  von  O.  Löw  entdeckt 

Bildung.  Schwefelkohlenstoff  setzt  beim  Aufbewahren  an  der  Sonne  einen 
braunen  Körper  ab  und  hält  Schwefel  gelöst;  der  braune  Köiper  ist  nach  Sidot  CS. 
Derselbe  verwendete  zur  Darstellung  U-förmige,  einerseits  geschlossene,  andeiersata 
in  eine  Capillare  mündende  Röhren,  in  denen  er  den  Schwefelkohlenstoff  mehrere 
Monate  der  F.inwirkung  der  Sonne  aussetzte.  Das  von  den  Wandungen  abge- 
spülte, mit  Schwctelkohlenstoä'  gewaschene  und  im  Wasserstofifstrom  getrocknete 

•)  i)  I 'iw,  Z.  Ch.  1868,  pag.  622;  SinoT,  Ber.  8,  pag,  981.  2)  .Sujot,  Compt  icad»  74, 
pap.  180;  Jahresber.  1872,  pag.  131;  Compt.  rend.  81,  pag.  32 ;  Jahrcsbcr.  1875,  pag.  184. 
3)  .S.  Kkrn,  Chem.  Ntws  33,  pag.  253;  Jahresber.  1876,  pag.  216.  4)  O.  I.öw,  Z.  Clicm.  9, 
pag.  173;  Jahri»b«r.  1S66,  pag.  119.  5)  Raajj,  Cbem.  Ceotibi.  1870,  pag.  579,  Z.  U».  1S70, 
p«£.  666.  6)  0.  Löw,  Z.  Ch.  1867,  pag.  20;  Jahmb«r*  1867,  pag.  157. 
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SuMt  ist  ein  rothes,  geschmack*  und  geruchloses  Pulver  vom  spec.  Gew.  1-66; 
unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol  und  Terpenthinöl,  sehr  wenig  löslich  in  sieden- 
dem SchwefelkühlcnstotT  vmci  Acthcr.  Ks  wird  von  verdünnter  Salpetersäure  mit 
rolher  Farbe  aufgenommen,  von  concentrirter  Säure  entzftiulet.  Kochende  conc. 
Kalilaugi;  lüsl  es  mit  braunschwarzer  l  arbe  und  läii&L  ucun  Ucber&attigen  mit 
Särnren  wieder  fiUkn.  Bei  200°  terOUt  et  in  Kohle  und  Schwefel;  beim  Erhitzen  mit 
Sdiwefid  gicht  es  Schwefelkohlenstoff  und  eine  geringe  Menge  fiubtoser  Kiyitalle  (a). 

CS  entsteht  auch,  wenn  mui  Schwefelkohlenstoff  iMngere  Zeit  mt  eineu  Enen* 
dtaht  in  Beitthning  litsst  (3). 

Kohlensesqaisulfid,  C^S^,  wurde  von  O.  Löw  daigestellt  (4).  Derselbe 
erhielt  durch  Emwirkung  von  Natriumamalgam  auf  überschüssigen  Sdiwefelkohlenr 

Stoff  und  Zersetzen  des  gebildeten  Natriumkohlensesquisulfids  durch  verdünnte 
Salzsäure  Wasserstoffkohlensesquisuliid,  C^H^S^,  und  durch  Digestion  desselben  mit 
concentrirtestem  Ammoniak  und  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  Kohlensesqui- 
snlfid,  C2S3.  Dasselbe  wird  vom  Ijeigemengten  Schwefel  durch  Waschen  mit 
Natriumsulfid  befreit,  dann  mit  lieissem  Wasser  tmd  AIkuIujJ  gewaschen  und  ge- 
trucRuct.  Ks  bildet  ein  braunes,  amorphes  Pulver,  das  in  Schwefelkohlenstoff  nur 
sehr  wenig  löslich  ist  U^er  SlO**  erhitzt,  zerftlh  es  in  Kohle  und  SdnrefeL  Von 
Ammoniak  wird  es  kaum  angegriffen;  beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  Baryt- 
wasser liefert  es  oxalsaures  Salz  und  Schwefelmetall.  Salpetersäure  oxydirt  es  su 
einer  Sfture  mit  leicht  lOdichem  Barium-  und  schwer  Mslichem  Blei-  und  SObenalse. 

Penta  k  o  h  1  c  n  s  u  1  f  i  (! ,  C^S^.  Trägt  man  Natrium  in  Schwefelkohlenstoff  ein, 
80  scheidet  sich  ein  in  Wasser  und  Alkohol  mit  rother  Farbe  löslicher,  schwarzer 
Körper  au«?;  leitet  man  in  die  wässri^e  T>ftsung  desselben  Chlor  ein  und  säuert 
darauf  mit  Salzsäure  an,  so  scheidet  sicli  CS.,  aus  als  amorpher  brauner  Körper, 
der  bei  135"  schmilzt,  unlöslich  in  Sclnvefelkohlenstolt,  Alkoliol  und  Aether,  lös- 
lich in  Cyankalium  und  schwetbgsaurcm  Natrium,  sowie  ohne  Zersetzung  mit 
rotfier  Farbe  in  Alkalien,  Ammoniak  und  Erden  (5). 

Ein  Kohlensuind  C4S  entsteht  als  Nebenprodukt  der  Darstellung  der 
Tbiaoetsftare.  Erhitzt  man  Essigsäure  mit  Phosphorpentasulfid  anf  140^  so  bleibt 
nach  dem  Abdestittiren  der  Thiacetsänre  ein  zäher,  rother  Rückstand,  den  man 
mit  Wasser  und  Natron  mischt  und  dann  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  120*^  erhitzt 
Hierbei  geht  C^Sy  in  Lösung,  während  C^S  zurückbleibt  (6).  Beim  Erhitzen 
zerfällt  der  Körper  in  Schwefel  und  Kohlenstoff.  Er  löst  sich  in  conc.  Schwefel 
säure  mit  rother  Farbe. 

Aehnlicbe  Kor])er  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpenta8ul6d  auf 
Chloressig  säure  und  Oxaläther. 

Schwefelkühlenstoff,*)  Kohlendisulfid,  Schwcfelalkoliol.  Formel:  CS|. 
Der  Schwefelkohlenstoff  (1)  wurde  1796   von  Lampadius  beim  Erhitzen  von 

•)  1)  Brauv  u.  Hf>rMANN',  WiLii.  Au^t.  Bor.  (i)  3,  pag.  260;  Chcm.  Centr.  1S75,  pag.  810. 
2)  VrNCK^T  u.  Dki.ai  HANAi,,  Coliipt.  rend.  86,  png.  340;  Tahrc?.l)cr.  1S7S,  pag.  382;  Ann. 
Cliem.  172,  pag.  2S1.    3^  HOFliANN,  Ber.  13,  pdg.  1732,   L.  MvUL5,  Arch.  Pharm.  7.  paj;.  207. 

4)  Patis  «l  SiLBmiAilN,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  34,  pag.  450;  Jatueibcr.  1852,  pag.  n. 

5)  Bbrtbblot,  Conpt.  icnd.  67,  pag.  1151  i  Jahiobcr.  1868k  fg-  >6i.  6)  W.  Snm,  Jovm. 
pr.  Ckem.  106,  pag.  316.  7)  Rathke,  Ann.  Chem.  152,  pag.  aoo.  8)  SmOT,  BalL  soc.  chim.  13, 
pag-  323;  Compt.  rcnd.  69,  pag.  1303.  9)  Schrötter,  Ann.  Chein.  39,  pag.  297.  10)  Ci  oc?, 
Jahrcsber.  1869,  pag.  243.  11)  FRiEnBirnn,  Ber.  8,  pag.  1617;  *.  a.  MAKtjUART,  Ber.  9,  pag.  127. 
la)  Obach,  Joimi.  pr.  Chem.  (2)  26,  pag.  281—307;  Jahresbcr.  1883,  pag.  253.  13)  IL  L.  Bün, 
Ann.  Oicn.  Suppl.  4,  p»g.  1S9.  14)  Pmu,  Ann.  Öam*  np.  (5)  15,  pig.  jss*   iS)  Haaobn, 
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Schwefelkies  mit  Kohle  entdeckt;  s|)äter  erhielten  ihn  CrßMFNT  und  Dksormes 
durch  Einwirkung  von  Schwetei  aut  glühende  Kohle  und  stellten  seine  Zusamroeo- 

Zeits.  Chcm.  Ii,  pag.  97.  16)  Andrews,  Chem.  Soc.  O.  7.  i,  pafj.  127.  17)  Cosca,  Ber.  l, 
pag,  139.  18)  KoiT,  Ann.  Ch«;ni.  96,  pag.  305.  19)  Rkünaui.i  ,  Mein,  de  l'Akad.  de  Paris  26; 
Jahrcsber.  1860,  pag.  39.  20)  ScHÜLUkX,  FoGC  Ado.  Ergbd.  5,  pag.  116;  (j.  A.  Hirn,  Ann. 
ChiiD.  Flgn.  (4)  10^  pif.  63  u.  91.  ai)  J.  TnoMUtN,  Bcr.  16,  pa^.  «616—2619;  !•  Buthilot, 
AHB.  CUn.  Flys.  (s)  aj*  piff.  «09.  aa)  Nasini,  B«-.  15,  paf.  aSSs.  as)  G.  Ckamgm*  «. 
F.  PARMENTIKR,  Coinpt.  rend.  99,  pag.  892;  Jahresl)cr.  1884,  pag.  371.  24)  Sestini,  Gazz. 
ehm.  ital.  1871,  pag.  473:  Rer.  5,  pag.  288:  C.  Tt  riiscHMinT  u.  Foi.i.knu  ,s,  Bpt.  4,  pag.  5S3; 
CRlANor,  hull.  soc.  ehem.  43,  pag.  56a;  Fki  igot,  Bull.  »oc.  chim.  43.  pag.  563.  25)  Geuther, 
Ann«  CSicni.  108,  pag.  88.  a6)  ScBULta-SaLLACic,  Fog&  Ann.  139,  pug.  489,  27)  Gore,  PhiL 
täag.  (4)  30,  paf.  414;  Jahmber.  1865,  pag.  4a.  a8)  Bbrtrilot,  BulL  aoc  difan.  (a)  11, 
pag.  450.  29)  FlARKLAMD,  JahrcilMr.  1862,  pag.  691.  30)  IIoraAMN's  Her.  Aber  d.  Entwickig. 
d.  chcin.  Tndustr.  i.  pap.  267.  31}  BertHEI.ot,  Jahrcsber.  1857,  pn{^.  120.  32)  WRnnj.KWSKY 
u.  l>iJä2EWSKY,  Mon.  4,  pag.  338.  3a  a)  Cloez,  Compt.  rend.  63,  pag.  185.  33)  MlixuN, 
Compt-  read.  51,  pag.  249.  34)  Schlagüiln uau h. kn ,  Clicm.  Centralbl.  1856,  pag.  637;  Gmkun- 
Kmaut,  Handb.  I,  a.  pag.  aas*  3$)  Twuaü,  Compl.  mkL  39,  pag.  69a.  36)  ScHLAOOtM- 
BAOmN,  Jabfttber.  1858»  pag.  87.  37)  A.  W.  Honcaim,  Jahraaber.  1858,  pag.  333.  38)  0ais.» 
Ber.  4,  pag.  434.  39)  Ders.,  Ann.  Chem.  Suppl.  i,  pag.  1.  40)  Bleunard,  Compt.  read.  87, 
pag.  T040;  Jahrcsber.  1878,  pag,  437.  41)  A.  W.  HoFMANN,  Jahrcsber.  1859,  pag.  379. 
42)  Grabowsky,  Ann.  I'luirm.  138,  pag.  165.  43)  KuLBE,  Ann.  Chem.  45,  pag.  41.  44)  Weber, 
JiihvMbey.  1866,  pug.  138.  45)  Ratrki,  Ana.  Cham.  167,  i>ag.  198.  46)  Rathkx,  Z.  Ch.  13, 
pag.  S7*  47)  ScHOruMnaoaR,  Ber.  a,  pag.  ai9^  48)  SCHLAGDiMHADPmi,  Jalmahcr.  1858* 
pa^  87.  49)  Heu.  u.  Urbcr,  Bcr.  15,  pag.  990;  u.  16,  pag.  1148.  50)  Boias  u.  Gaovn» 
Ber.  3,  pag.  508.  51)  Armstrong,  B^r.  2,  pag.  712.  52)  Euaim  t  11.  PnoniM  K,  Joum.  Pharm.  21, 
P«ß-  *37'  53)  Heu.  u.  Uk&ch,  ber.  15,  pag.  1249.  54)  Raihkk,  Ann.  Chem.  167,  pag.  19$. 
55)  Drj£CUS£L,  Ann.  Chem.  112,  pag.  193.  56)  H.  Jahn,  Ber.  13,  pag.  127  u.  614.  37)  Ci.oez 
11.  GvnNBT,  Coopt  rend.  4^  pag.  iiia  58)  llntz  a.  Wfemi,  Zaiiadir.  Oieni.  tt,  pag.  513. 
S9)  LlomiBL,  Compt  rend.  63,  pag.  ai3.  60)  USmta,  Jaluetbcr.  1860^  p*g*  397*  61)  LAW, 
Zeit.  Ch.  1865,  pag.  723  62)  BKR/ELtus  u.  Marcet;  cf.  Laurent,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  22, 
pag.  t02.  63^  Dii:ls,  Ann.  Chem.  73,  pag.  26.  64)  Millon,  Jalircsber.  1860,  pag.  237. 
65)  Hokmann,  Jaluresber.  1858,  pag.  334.  66)  Vkrno.n  Harcourt,  Chem.  News  26,  pag.  367; 
e£  dagegen  CotiA,  Ber*  i,  pag.  117.  67)  BEcguKREL,  Compt.  rend.  $6,  pag.  237;  Jabre4»cr. 
>M3>  VHL'  ^)  BuLBTUN  tt.  CteOTHBt,  Asn.  Cham.  108,  pag.  95.  69)  Fltimr,  Jalvedicr. 
1852,  pag.  341.  90)  WAuan,  Jalnedbar.  1874,  pag-  235,  71)  SMim,  Jnhresbcr.  1871,  pag.  a6a. 
72)  Schöne,  Jahresber.  1861,  pag.  122.  73)  Schlagi>knhapkfkn,  Jahresber.  1856,  pag.  293. 
74)  I.Ai>RNBt'RO,  Bcr.  2,  pag.  271.    75)  Bertiiei.ot,  Jahicsl)cr.  pag.  217.    76)  ]• .  Kösio, 

Gatt.  chim.  ital.  Ii,  pag.  57;  Jahresber.  l88l,  pag.  1283.  77;  LOwic,  Jahresber.  i6(to,  pag.  397. 
78)  Spcctnan  dea  ScbvefiHkolilenelofi,  1.  G.  D.  Livmau.  J.  Djkwai«  Qmm,  News  47,  pag.  lai,* 
LoBd.  R.  Soc  Proc.  35,  pag.  7t;  Jahiaabcr.  1883,  pag.  347.  79)  Dana'  Appaxat^  Fd^  Caatr. 
1857,  pag.  205;  1861,  pag,  317;  Seyferth's  App.,  das.  1858,  pag.  732;  1860,  pag.  1070; 
Löwenberg's  App.,  <^n«.  1S62,  psfj.  933;  Bonierk's  App.,  I>T.sr,r..  pnlyt.  Joum.  169,  pag.  69: 
Lünge's  App.,  PoL  Centr.  1864,  pag.  124,  MoisAU's  App.,  das.  1864,  pag.  330,'  v.  MACiii  ä 
App.,  Gaoxmc'a  allg.  dt  pol.  Z.  1874,  pag.  123;  HavL's  App.,  Wien.  Auut-'Ber.  3,  pag.  271; 
81)  Dumas,  Conipt  rend.  78.  8a)  Zölukr  u.  Gam,  Bar.  8,  pag.  80a.  83)  Züixn,  Ber. 
pag«  707  u.  1080.  84)  Schief,  dai.  8»  pag'8a8.  85)  Dinul.  poL  Jonra«  14S,  pag.  275;  ao8» 
pag.  233.  86)  GkKii:,  Ann.  Chem.  190,  pag.  21 1.  87)  Macaono.  Frk«.  Z.  anal.  Oicm.  21, 
pag.  133.  88;  IIuimann,  Bcr.  13,  pag.  1735.  89)  A.  Mü.ntx,  Compt.  uiid.  96,  pag.  1430; 
Fres.  iS.  anal.  Chem.  23,  pag.  270.    90)  Fali^es,  Compt.  rend.  96,  pag.  1799,  Fkks.  Z.  anal. 

Chem.  23.  pag.  a7t.  91)  Dblacraiial  u.  Matjirr,  Bcr.  8,  pag.  119a.'  B.  Lohbart  m  Bqo> 
Qinr,  MoaU.  idcaL  (3)  la,  pag.  994:  A.  Glm  u.  Tatmmatr-QiLa,  Coinpt.  rend.  95,  pag.  967; 

Jahrcsber.  1882,  pag.  1282.  92)  Berthelot,  Jahrcsber.  iS^fi,  pag.  293.  93)  Bau.o,  dasselbe 
1871,  pag.  260.  94)  VenaBI.E,  da«.  18^3,  png.  357.  i»^  :  \V\k  i»tA,  Rt-r.  3,  pag.  So.  96)  UUSSp 
mann,  Ann.  Chem.  123,  pag.  67.    97;  Vi.ncent,  Ann.  chim.  pliys.  ($)  22,  pag.  544. 


.  j     .  >  y  Google 


KoMcmtoffi 


Setzung  aus  Kohle  und  Schwefel  fest.  Trotzdem  galt  er  latiqe  für  eine  Verbindung 
von  Wasserstoff  und  Schwefel,  dann  von  Wasserstoff,  Kohlenstoff,  Si  hwefel  und 
Stickstoff;  bis  1812  Vauqueun,  Bkkzki.ius  und  Marckt  die  Zusammensetzung  end- 
gültig erimmten,  als  sie  den  Schwefelkohlenstoff  über  glühendes  Kupfer  leiteieB. 

Bildung.  Der  Schwefelkohlenstoff  findet  sich  in  den  unter  90^  siedenden 
Destillaten  des  Rohbensols  neben  Alkohol  und  Cjranmediyl  oft  in  bedeutender 
Menge  (s);  auch  ist  er  sowohl  im  netflrttchen,  wie  im  kttnsdichen  SenfÖle  nach- 
gewiesen  worden  (3). 

Kohlendisulfid  entsteht  beim  Glühen  von  Kohle  in  Schwefeldampf  und  zwar 
unter  Wärmeabsor[)tion  (.\).  Nach  BrRTjrKr.oT  (5)  findet  hei  der  zur  Bildung  er- 
forderlichen Temperatur  bereits  eine  Zersetzung  statt,  doch  wird  dieselbe  bei 
einem  Hebersrliuss  von  Kohle  auf  ein  Minimum  beschränkt  (6).  Er  entsteht 
ferner  beim  Erhit/.en  von  Kohle  mit  solchen  Sulfiden,  welche  in  höherer  Temperatur 
Schwefel  verlieren  z.  B.  Schwefel-  oder  Kupferkies;  weiter  bei  der  Destillation 
von  Um,  Zndcer  u.  a.  oiganlschen  SCoien  mit  Sdiwefid;  beim  Erhitnn  von 
Cyansolfid;  sowie  beimEriiitacn  TonOilorkohleasioff  mit  Phosphonolfid  auf  tO(f  (7). 

Darstellung  (i).  Die  Darstellung  des  SchwefiBlkohlenstol&  im  Crossen  be> 
rabt  auf  der  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Holzkohle  oder  Coaks  bei  mittlerer 
Rothgluth;  sowohl  dunkle,  als  helle  Rothgluth  vermindern  die  Ausbeute  erheb- 
lich (8).  Enthalt  die  Kohle  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  so  treten  Schwefelwasscr, 
sttiff,  der  die  Condensation  erschwert,  und  andere  flüchtige  Verbindungen  auf- 
die  das  Produkt  verunreinigen. 

Fig.  194  zeigt  einen  der  im  Principe  ttbereinstinmiendcn  Apparate  zur  Darstellung  von 
In  den  snMeitcnMm,  ioDca  adt  Tboo  b«schlafenen  Cyiinder     dar  mit  StOckio 


gut  ausgeglnhter  Holzkohle  beschickt  und  dsan  zum  GlUhcn  erhitzt  wird,  trägt  ma  M  # 
Schwefel  ein.  Derselbe  füllt  nach  dem  OcflTnen  der  drehbaren  Klnp[)e  in  den  heimsen  unteren 
Tbeil  des  Cylindcrs,  wo  er  zum  raschen  Verdampfen  gelangt.  Der  gebildete  Schwefclkohlcn- 
ftoff  gelangt  durch  das  weite  Rohr  <  nach  </,  wo  er  sich  zum  grössten  Theile  condensirt  und 
OBter  WaMer  siiwmwiirit,  Der  mit  dem  aafticleadeB  Sdiweiehrueentoff  mttgeiüeene  Sdiweftl- 
hoMwiBtoff  ceadeaeirt  lick  b  den  RBlvcn  «,  und  der  Sehwefidwueemoff  wird  in  /  dudi  Kalk 
•beorbirt. 

1.  Man  erhitzt  in  einer  irdenen  o<]ct  Porccllanretorte,  die  mit  Verstoss  und  Vorlage  ver- 
seben ist,  Kohle  mit  solchen  Schwcfeimetallcn,  welche  den  Schwefel  nicht  zu  fest  gebunden 
kellen,  s.  B.  dn  Oemsiigi  von  4  Tbdlen  SdnraCdUee  oder  Knpfcrfdae  nd  1  TheO  g^Mharter 
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Uhcmigeltcn,  hn\ä  in  nnhnltendem  Strome;  k  13— 14  StinidcQ  eiUllt  nwa  mit  36  Kilo  Schwel«! 
19—20  Kilo  Schwefelkohletiitoff  (9). 

Dm  m  dwrgeslini«  X«Un&idfid  hl  tM»  mehr  od«  ndjid«  v«nimdiil|{t  dveh  SdwrcCcl« 
Sdwnefehr mi  ritoff  und  anders  ttbcbiedMade,  flüchtige  Vcrbindonges,  die  eine  Rdnifmig  Bodi- 

weodig  machen,  welche  mit  einem  Verluste  bis  tu  25')  verknüpft  ist;  man  setzt  zu  diesem  Zwecke 
beim  Dcstilliron  vcrscliiedcno,  die  fremden  Produkte  rcrstorenden  Agenden  hinzu  wie  Actzalkalicn, 
Clilorknlk,  Mctallsalre  etc.  Ci  oez  (lo)  empfiehlt  <len  Schw  cfe!knhlcn"5tnff  mit  J  feingepulvertem 
Sublimat  zu  schütteln,  24  Stunden  ^ehcn  zu  Ui^cn,  abzugies«en  und  nach  Zusatz  von  2  §  ge 
racMown  Fetten  deililHxen.  —  Madi  Fuidbdrg  (i  1)  deililliit  tnea  milldnt  Aber  PdmOl,  llatt 
dann  M  Stunden  nut  nncheadcr  Salpetenftnre  itelien,  gieart  ab,  wlfdit  ndt  Wtner  und  deslflliit 
bei  50 — 60**.  Dns  Dcstin.-it  wird  wiederholt  gewaschen  und  nochmals  destillirt.  —  Obach  (la) 
reinigt  den  Schwefelkohlenstoff  durch  Destillation  Uber  Kalk,  Ati<;schOttcln  mit  Kaliump^rmnn- 
ganatpulvcr,  dann  mit  Quecksilber,  darauf  mit  Qoccksilbenulfat  und  Rectihcation  tlber  Chlor- 
calciwm. 

Eigenschaften:  Reiner  Schwelelkohleniituft' ist  eine  wasserhellc,  leicht  be- 
wegliche FlQss^eit  von  itafkein  LichtbrechuBgBVennögen  (Brechungsindex  1*678), 
angenehm  ätberiMbem  Geruch  und  kohlendem  und  tebarf  gew(l»h«ftem  Geschmaek. 
Sein  spec  Gewicht  ist  nach  R  L.  Bvfp  bei  0*«-1*80&8  (13);  nach  PmotB 
1*8981  (14);  nach  Kopp  « t'8905;  nach  Gay-Lussac  bei  15^«  l*S(t98;  nach 
HAAGEN»rS6€l  bei  20 gegen  Wasser  von  derselben  Temperatur  (15).  Setzt 
man  das  Volumen  des  Schwefelkohlenstoffs'  ftlr  0°=  1,  so  ist  es  bei  (14)  (zwischen 
—  34-9  bis  bd-Q")  =  1  4-  0  001 1398/ 4-  0  0000013707/» -h  0  000000019123/ 
die  Dampfdichte  wurde  von  Gay-Lussac  2-6447,  von  Cottrbf  zu  S'fiOs  er- 
mittelt; die  theoretische  beträgt  9-62684.  Oen  Siedepunkt  fand  riEKkt  bei  47-'t'' 
bei  755*8  Millim.  Druck,  Haagf.n  bei  47-7*  bei  745*5  Millim.,  Andrews  (12)  bei 
46  2'  bei  769  MUUm.»  Gossa  (17)  bei  46*8''  bei  75d  Millim.,  Kopp  (18)  bei  47° 
bei  760  MiUim^  Gay-Lussac  bd  46*6^  RtGVAVLT  bei  46-3^  H.  L.  Buvf  hei  46" 
bei  760  Millim.  Druck.  Die  Spannkraft  des  Dampfes  isT  von  Rbgmault  (19)  eio' 
gehend  untersucht  worden.  Die  spec.  Winne  (*o)  betiigt  swischen  14*— S9*5^ 
0*8468.  Die  Verbrennungswirme  des  dampfförmigen  Schwefelkohlenstoff  (bd  80") 
ist  =265130,  des  flüssigen  um  6400  Cal.  geringer;  die  Bildungswftrme  fUr  den 
gasförmigen  Zustand  (C,  S,)  ist  =  — 26010  Cal.;  fiir  den  flüssigen  ist  sie  um 
2400  Cal.  grösser  (2).  Das  MolecularbrecbuDgsvermögen  fand  Nasini  »34-47 
(ber.  =  34  88)  (22). 

Der  SchwefelkohlenstotT  lost  sich  sehr  wenig  in  Wasser.  G.  Chancel  und 
F.  PARMENii£K  habeil  das  Lösungsverhältniss  durch  daä  Verlialten  des  Schwefel' 
kohlenstofib  zu  Baiytwasser  bestimmt;  dasselbe  wirkt  in  der  Kälte  nur  wenig,  in 
der  Hitse,  namentlich  bd  mehrstündigem  Erfaitsen  im  Rohr  auf  100*"  jedoch  in 
der  Weise  ein,  das«  sftmmtiicher  Kohlenstoff  des  Kohlendisulfids  als  Barium- 
carbonat  abgeschieden  wird,  wlhiend  in  der  kaum  gefitrbten  Lösung  Bariumsulf* 
hydrat  sich  findet:  CS3  +  2Ba(0H),  =  BaCOj  -h  Ba(SH),  -f-  H^O.  So  fanden 
sie  in  einem  Liter  wässriger  Lösung  bei  3  4**  2  Grm.,  bei  15  8°  TSl  Grm;  bei 
30  r  l-ö3Grm.;  bei  41°  1-05  Grm.  CS,  (23,24).  Kohlendisulfid  löst  sich  in 
jedem  Verhältnisse  in  Alkuhol  und  Aether;  es  mischt  sirli  mit  wasserfreier 
Schwefelsäure,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zersetzend  wirkt,  sondern 
eine  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  giebt,  die,  wenn  sie  aus  gleichen  Theilen 
S0|  und  CS,  besteht,  bei  34 siedet  und  beim  Erkalten  su  einer  verfilzten  Kiystall» 
messe  erstaiit  (35);  bei  30*  ist  die  Mischung  in  jedem  Veifaältoiste  eme  voU- 
stiodige,  bd  1(^*  nimmt  jede  der  bdden  FlOssigkdten  nur  |  der  anderen  aul 
(96).      Sdiwefelkohlenstoff  mischt  sich  in  jedem  VerbSltnisse  mit  flüssigem 
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KoUeodtoxyd,  ](S«t  üllniges  Schwefeidioigrd,  ChlorstiGkstoffy  Wanentoflbupcntdficl, 
Brom,  Jod,  Schwefel,  Selen,  gelben  Phoq[>hor,  die  Chlor*,  Brom-,  Jod^Verfaindungen 
von  Fhoeptunr,  Selen,  Schwefel,  Arno,  Antimon  und  die  Chloride  von  Zinn  nnd 

Titan;  ferner  Fette,  Oele,  Harze,  Guttapercha,  Wachii»  Parafiin,  Campher,  Kautschuk, 
viele  Farbstoffe,  ätherische  Oele  etc.  (27).  Von  Gasen  absorbirt  Schwefelkohlen- 
stoff Untersalpctcrsäui«,  salpetrige  SMiire,  Schwefeldioogrd,  Schwefelwasseistofi 

und  Kohlcnoxysulfid. 

Beim  niehrmonatlichen  Stehen  an  der  Sonne  /.ersetzt  ?ich  Schwefelkohlen- 
stoff (s.  Kohlensiilfid^.  Bei  Roilij^lnth  /crt'.illt  derselbe  in  Kohle  um\  Schwefel; 
es  fällt  sonacli  seine  Hiidungs-  und  ZerscUungi.iemperatur  nahe  /usaiiimen  (28); 
diese  Dissociatiou  wird  durch  die  Gegenwart  von  Kohle  nahezu  verhindert.  Eine 
gahraaisch  glflhende  PUitinqnnüe  bewirtet  dieselbe  Zersetzung  langsam. 

Der  Schwefelkohlenstoff  ist  äusserst  leicht  entzündbar  und  brennt  mit  blauer 
Flamme.  Er  entzündet  sich  nach  PkANXLAKD  (29)  bei  149^  nach  O.  Brauk  (30) 
bei  170^  Löscht  man  eine  hdlglOhende  Holskohle  m  Aether  ab  nnd  bringt  sie, 
sobald  sie  nicht  mehr  glQht»  in  Schwefelkohlenstol^  so  wird  dieser  entzündet  (31). 
Schüttelt  man  einige  Tropfen  Kohlendisulfid  in  einem  Cyünder  mit  Lufl,  so  Ter- 
brennt  das  Gemisch  mit  pfeifendem  >Tone;  mit  Sauerstoff  giebt  es  ein  heftig  ex- 
plodirendes  Ctemen^e;  die  Mischiinc;  mit  Stickoxyd  \  erbrennt  mit  selir  liellcm 
Lichte,  das  reich  ist  an  violetten  nnd  ultravioletten  Strahlen  und  deshalb  An- 
wendung gefunden  hat  zum  Fhoto,:;raphiren  hei  Nacht  und  im  Dunkeln. 

Schwefelkohlenstoff"  erstarrt  bei  — 116  und  wird  bei  —110"  wieder  flüssig  (32). 

Das  Einathmen  von  Schwefelkohlenstoffdampf  ist  nicht  um;etahrlich ;  es  wirkt 
schon  ^'jj  ihres  X'ulunis  aa  Schwctelkohlenstott  eniliakende  Luit  tüdüich  auf  Sauge- 
thiere,  Vogel  und  Reptilien  (33),  ohne  dass  das  Blut  eine  chemische  oder  dyiia> 
mische  Veränderung  erleidet  Es  stellen  sich  Schmenen,  namendidi  in  den 
Beinen,  Kopfweh,  Schwindel,  Erbrechen,  dann  eine  Abschwächung  aller  Körper- 
und  Geisteskräfte,  zumal  des  Gedächtnisses,  ein.  Wer  einmal  die  in^rkungen  des 
Sdbwefelkohlenstoflb  an  «ch  kennen  gelernt  hat,  bleibt  dafttr  äusserst  empfind- 
lich und  sind  dann  namentlich  die  unteren  Extremitäten  ein  sicheres  Reagens 
auf  minimnle  ^Tcn<zen  Schwefelkohlenstoff.  Gegenmittel  sind  Natriumbicarbonat^ 
sowie  Eisencarbonat  in  Lösung. 

Verdami>fl  Kolilendisulfid  an  feuchter,  ammoniakalischer  Luft,  so  oxydirt  es 
sich  unter  Bildung  diclitcr  Nebel  (33^;  mit  Wasser  in  lufthaltigen  (belassen 
längere  Zeit  sich  selbst  uberlassen,  geht  es  in  Kohlendiuxyd  und  Schwefelsaure 
Über,  während  es,  mit  Wasser  3— 4  Stunden  im  Rohre  auf  iäO  crhiut,  Kohlen- 
dio^grd  tmd  Schwefelwasserstoff  bildet  (34).  Salpetersäure  wirkt  nur  oxydirend, 
wenn  sie  mit  Kohlendisulfid  im  Rohr  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  ist,  oder  wenn 
beide  Kdiper  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet  werden  ($6). 

Viele  Metalloigrde  werden  durch  Glühen  in  Schwefelkohlenstoff  in  Schwefel' 
mctnlle  verwandelt;  Schwefelmetalle  in  Kohlensulfidsalse  übergeiührt  (s.  u.) ;  Triäthyl- 
phosphin  bildet  mit  CS^  eine  tidcarmoirairothe  Doppelveifoindung  P(CtH|)|*CSf,' 
die  aus  ätherischer  Losung  schdn  krjratallisirt  (37).    Monoäthyl]^osphin  gtebt 

damit  eine  flüssige  Verbindunii  (3S);  Trimethyl phosphin  giebt  rothe  Kry stalle,  die 
fluchtiger,  löslicher  und  veränderlicher  sind  als  die  Aethylverbindung  (39);  Tri- 

methylamin  j^iebt  weisse  bei  125"  sclmicl/ende  N'adeln  ;jo)  von  (CHj)3N'CSj; 
Amylamin  giebt  glänzende,  in  Aether  kaum  losliche  Schuppen  von  amylsnlfo- 
carbaminsaurem  Amylamin;  Aetliyiamin  Uelert  die  analoge  Verbindung,  Fhenyl- 
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amin  dt^gegtn  Snlforarbanilid  (99).    Zuikmetfayl  und  Zmkflthyl  bilden  ebeofaUs 

Additionsproduktc  (42). 

Trockenes  Chlor  erzeugt  bei  gewöhnlit  lier  Temperatur  langsam  Clih^rschwefel 
undSulfociirbonylclilorid ;  werden  Chlorgas  und  Scliwefelkoldenstofl  durch  ein  glühen- 
des Rohr  geleitet,  so  entstehen  Cblorschwefel  und  Chlor kohlenstofl  (43).  Feuchtes 
Chlor  wirltt  tchndler  als  troi^eB  onter  Biida^g  von  SchwefelaMiira  imd  achwvflig- 
Murem  KohleDsupcichlorid  (Trichlonnethylmilfoiichlorid);  daasdbe  enei|g«ii  Bianiip 
stein  und  Salzsäure  sowie  «ncUre  Chlor  entwickelnde  Plttss^eiten  (45).  Jodttiddorid 
wirkt  leblwft  auf  Sehwefelkoblenstoff  ein  und  erxengt  Chlorkohlenstoff,  ChlorschweTd 
und  rothe  Kiystalle  von  SCl^- JCl,  (44);  leitet  man  Chlor  in  jodhaltigen  Schwefel- 
kohlenstoff, so  entsteht  CCl^,  CCl^S  und  C^Cl,?,  (45Y  Antimonchlorid,  SbCl^, 
wirkt  lebhaft  ein  und  erzeugt  (;hlork<)hlenst(iff  ;Methode  zur  narstcllung  von  CCl^), 
Schwefel  und  Anttmontrichlurid.  l'hosi)hür[ientachlorid  wirkt  in  der  Kälte  nicht 
auf  Schwefelkohlenstoff;  beim  Erhiuen  beider  Körper  im  Rohre  entstehen  Chlor- 
kohlenstoff und  Phosphorsulfochlorid,  PC1,S  (46).  Wasserfreie  untercblorige  Säure 
bildet  mit  CS|  Phosgen  undThionjrlcbiorid  (47):  CS,H-3Q,0«COG,+3SOaa; 
gasfltainige  untercblorige  Stture  wirkt  oaqrdirend.  CMor*  und  untercblorigsanre, 
jod-  und  bromsaure  Salse,  sowie  Jod*  und  BromsMure  oigrdiren  Koblendisulfid 
beim  Erhitzen  im  Rubre  unter  Bildung  von  Jod-  und  Bromwasserstoff  req».  von 
Chlor-,  Brom-  und  Jodmetallen  (48). 

Beim  mehrtägigen  Stehen  von  SchwcfelkohlenstofT  mit  trockenem  brom  ent- 
steht ein  Oel,  CSjBr^,  das  bei  der  l'inwirkung  von  l-curhtigkcit  Krystalle  von 
I'crbrommethyltrisulfid,  (CBrj)jS3,  abscheidet.  Set/t  man  dem  (iemenge  von  Brom 
und  Schwefelkohlenstoff  Wasser  oder  organische  Säuren  zu,  so  entsteht  zwar 
auch  das  Oel,  CSjBr^,  aber  daneben  werden  Kohlendioxyd,  Schwefelsäure  und 
wiees  scheint  eine  SulfonsäurSr  CBri^HSO^,  gebildet  Scbneller  als  durdi  Wasser 
erfolgt  das  Zerfallen  des  Oeles,  CS«Br4,  in  Bromschwefel  und  Ferbrommelbyltri' 
Sulfid»  wenn  man  eine  ätherische  I^ösung  desselben  mit  Alkohol  versetzt.  Giebt 
man  jedoch  zu  dem  Oele  direkt  tiberschUssigen  Alkohol,  so  entstehen  Aetbyl- 
bromid  und  eine  zähe,  schwefelreiche  Masse  (49).  Eine  Mischung  von  Brom 
und  Schwefelkohlenstoff  kann  benutzt  werden  zur  Erkennung  von  tertiären  Al- 
koholen (bei  Abwesenheit  von  Wasser  uml  organischen  Säuren);  es  lässt  sich 
nach  einigen  Stunden,  wenn  das  Gemisch  in  viel  Wasser  gegossen  wird,  sofort 
in  letzterem  viel  Schwefelsäure  nachweisen  (53).  —  Beim  Erhitzen  von  Brom 
nnd  Jod  mit  CSf  im  Rohre  entsteht  Bromkohlenstoff  CBr^  (50);  bei  gewOhn- 
lidier  Temperatar  längeie  Zeit  sich  selbst  Überlassen,  entstdit  Perbrommediyl> 
roercaptan,  CBr4S  (54). 

Schwefelsäure-Anhydrid  bildet  beim  Erwärmen  mit  Schwefelkohlenstoff  Kohlen« 
oxsrsulfid,  Scbwefeldioxyd  und  Schwefel  (51);  auf  Schwefel säurchydrat  wirkt  es 
beim  Passiren  eines  glühende"  R  ^Vres  unter  Bildung  von  Kohlenoxysulfid,  Schwefel- 
fiioxyd,  Schwefelwasserstoft  und  bchwefel  (52).  Leitet  man  Schwefelkohlenstoff 
und  Kohlendioxyd  durch  ein  gltitiendes  Rohr  oder  über  erhitzten  Platinasbest, 
so  bildet  sich  Kohlenoxysulfid  (s.  d.)-  Beim  Behandeln  luii  Zuik  und  Salzsaure 
wird  Schwefelkohlenstoff  zu  Thioformaldehyd,  CCH,  j>;j,  reducirt 

Phosphoniumjodid  mit  wenig  Schwcfdkoblenstoiflr  auf  140^  eriiitzt^  giebt  Tri- 
metbjrlphOBpbin;  (55)  mit  viel  CS,  liefert  es  Methan  und  eine  rothe  Vcfbiadung^ 
die  mit  Wasser  einen  amorphen,  weissen  ROrper  CgH^S  jPgO| ,  bildet  (5lS)k  Doaelbe 
giebt  beim  Behandeln  mit  Wasser  im  Rohr  SehwefelwasserBtol^  KoblcndioiiTd, 
Phoq»bor  und  phosphorige  Säure. 
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T, eitel  man  Schwefell^ohlenstoH  auf  gltlbcnd  qc^rluTKil/enes  K.iliumnitrat  oder 
-nilrit.,  so  bildet  sich  unter Kiitwicklutig  von  Kotilendioxyd  und  salpetrigen  Dämpfen 
Rbndankalium  und  Kaliumsultai.  Erhitzt  man  Kalium-  oder  Bleinitrit  mit  CS^ 
im  Röhn  mf  160^  to  entstebeti  KoMcndioxyd,  Schwafelmneeffitoff  und  Sdüvefel* 
cyanmHall  (36).  —  Durch  sedende  Katiumpennanganatlttsuiig  wiid  der  Schwefel- 
hohlenatoff  su  Schwefeiciure  und  Kohlendioxyd  oxydiit  (57).  Chromsäure  und 
deren  Salze,  sowie  die  AUuJiverbindimgen  der  Uebennangansäure,  Molybdän- 
säure,  WolfranMiure,  ritansiure  und  Vanadinsäure  werden  beim  Rrhitxcn  mit 
CS„  und  Wasser  im  Kobrc  ru  den  entsprechenden  Oxyden  reducirt;  arsenii^e 
Säure,  Af-ensaiire  und  deren  Sal/c  pclicn  Srlnvefelarsen.  —  Wird  Schwefelkoiden- 
stoff  liher  ein  (icmenge  von  Kreide  mit  Kicscl-xiurc,  l^orsaure  inicr  Alnminiiim- 
oxyd  geleitet,  bo  entsteht  Schwelelsiliciuni,  Schvvetclbur  udcr  Schwetelaluaüüium. 

Metalliscbes  Eisen  verwandelt  Schwefelkohlenstoff  in  Monosulfid  (s.  d.);  nach 
anderer  Angabe  wird  er  bei  SOO^SSO"*  durch  mit  Wamerstoff  ledudites  Eisen 
■nlcr  Bildung  von  Schwefeleisen  und  einer  schwiRBbraunen,  flockigen  Masse  ser- 
setzt«  die  widirscheinlich  eine  Verbindung  von  IBsen  mit  einer  niederen 
Schwefelungsstufe  des  Kohlenstofb  ist  (58).  Kupferpulver  bildet  bei  200—250' 
Kupfersulfiir  und  geschwefelten  KohlenstoiT  in  schwarzen  Flocken  (58).  —  Taucht 
man  ein  mit  Zinnfolie  spirali^  uinwickeltes  Cold-  oil»  r  i'laiinblerh  tn  Schwefel- 
koblenstoff,  so  entsteht  Zinnsullid  imd  es  s<heiden  sich  Krystallc  al)  150). 

f'rhit/tes  Kalium  über/.ielu  sich  im  Scli\vctclk(>hlen»tüftdam{tre  unter  Knt- 
zündung  mit  einer  schwärzlichen  Kruste,  die  sicli  in  Wasser  unter  Abbclieidung 
ron  Kohle  au  einer  schwarzen»  kohlehaltigen  Flüssigkeit  löst  Natrium  bildet  im 
Rohre  bei  140~löO*  Schwefelnatrium  und  Natriumkohlensesqoisulfid,  NajC^S,, 
das  auf  Zusats  von  verdünnter  SalssMure  Waiserstoffkohlensesquisulfid,  Hj|C|S| 
als  rothcn,  flockigen ,  zosammenballenden  Niederschlag  feilen  Iftsst  Derselbe 
Körper  wird  auch  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Schwefelkohlen* 
Stoff  erhalten.  Beim  Schürtcln  von  halbflUssigem  Natriumamalgam  mit  llber- 
sclitissigeni  CSj  und  Ikdiandeln  des  Produkte!?  mit  Alkohol  erhält  man  eine  fast 
schwar/e,  amorphe,  in  Wasser  und  Alktjhol  mit  tieflirauner  Farbe  lösliche  Masse 
CfSiNa,.  l>asst  man  die  alkohobbcbe  Lösung  einige  U  ochen  verschlossen  stehen, 
so  scheidet  sich  eine  schwarze,  in  Was&er  mit  tief  indigblauer  Farbe  lösliche 
Verbindung  CgNa^S,  ab,  während  ein  KOiper  C^gNa^S^  inl4<HNmg  bleibt  (60). 
Giesst  man  das  Einwirkungqwodukt  von  halbflttsngem  Natriumamalgam  auf  CS, 
in  Wasser,  ftllt  das  gelöste  Quecksilber  durch  Schwefelwasserstoff  und  giesst 
dann  die  Lösung  in  verdünnte  Salzsäure,  so  (Ulk  das  Wasserstoffkohlensesqin- 
sulfid  C|H)S,  aus;  dasselbe  bildet  nach  dm  Trocknen  ein  glättendes,  violettes 
Pulver,  das  sich  in  Alkohol  und  Aether  wenip,  in  Schwefelkohlenstoff  und  Alkali- 
sulfiden leicht  löst;  es  selmidzt  bei  100  {61). 

Gasförmices  Ammoniak  wirkt  langsamer  auf  CS,  ein,  es  entsteht  ein  licht- 
gelbes, subluuitba.res  Pulver,  das  wahrscheinlich  ausSulfocarbamid  und  Ammonium» 
auliocaibonat  besteht,  lebhaft  Wasser  anzieht  und  beim  Auflösen  in  Wasser 
Rbodaiiammoninm,  Ammoninmsulfbcarbonat  (auch  Schwefelammonium)  giebt  (62). 
Leitet  man  Ammoniak  und  Schwefelkohlenstoff  durch  ein  rothglfibendes  Rohr, 
so  entsteht  Schwefelwasseistoff  und  Rhodanwaaserstoff;  dasselbe  erhalt  man  beim 
Erhitzen  von  CS,  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Rohr;  Aminbasen  und  Amide 
liefern  imter  denselben  Bedingungen  die  entsprechenden,  substituirten  Verbindungen. 
Mit  wässrigcm  Ammoniak  liefert  CS^  eine  dtinke!  braunrothe  F'lUssigkcit,  welche 
Rhodanammonium  und  AmmoniiunsiUfocarbonat  cnthälL  In  absolut  alkoholischem 


Digitized  by  Google 

I 


a66 


Han^wihteilrad)  in  Cbonle. 


Ammoniak  löst  sich  CSj  unter  Bildung  von  Amraoniumsulfocarhonat,  Rhodan- 
ftmmonium  und  sulfocarbaminsaurem  Ammonium  (63);  nach  Millon  (64)  entsteht 
beim  Vermischen  von  CS^  mit  wetngeistigem  Ammmnik  RbodiOMiimoiiimii  und 
Schwefelammonium.  Nach  Hofuann  (65)  entsteht  bei  dteter  Reaction  wahr- 
scheinlich ninichst  ÜdocarbamiiMaures  Saht,  das  sich  dann  weiter  seraetst.  Die- 
sdben  Reactionen  lassen  sich  mit  Aminbasen  ausführen. 

Leitet  man  Wasserstoff  mit  Schwefelkoblenstofidampf  über  ethitstMi  Platin- 
schwamm oder  durch  eine  glühende  Röhre,  so  entsteht  SchwefeU^'asserstoff  und 
Kohle  wird  abgeschieden  (66).  Hierauf  beruht  die  Reinigung  des  Leuchtgases 
von  Schwefelkohlenstoff;  man  leitet  das  Leuchtgas  (Iber  erhitzte  mit  Platin-  oder 
ludiumchlorid  getränkte  Thonkugeln  und  unterwirft  es  dann  der  geuoluilichen 
Reinigung.  —  Bei  der  Electrolyse  von  destiUirtem  Wasser,  dem  CS^  zugesetzt 
ist,  entsteht  am  positiTen  Pole  Rohleno^^d  und  Schwefeblnre  am  negativen 
Kohlenwasserstoff  und  Sdiwefelwasserstoff  (67). 

LeKet  man  CS^  über  erhitztes  Nanhimamid  NaNHj,  so  entsteht  Rhodaa» 
natrium  (68). 

In  den  wässrigen  Alkalien  löst  sich  SchwefelkohlenstofT  unter  Bildung  von 
Carbonat  und  Sulfncnrbonat;  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  xanthogensaures 
Kali.  Magnesia  geht  beim  (iUihen  in  Kohlendisulfid,  auch  ohne  Zusatz  von  Kohle, 
in  Sc  )n\  efelmaj^nesiiim  (Iber  {^(yqS.  I.Ässt  man  CS^  und  Kalkmilch  einige  Tage  kalt 
Steilen,  so  scheiden  sich  orangefarbene  Nadeln  CaS,,  2Ca(OH)2 -f- 6H3O  aus, 
die  in  Wasser  etwas»  in  Alkohol  oder  SdiweleHrahlenstoff  nicht  Utalich  sind  (70). 
Erwlrmt  man  das  Gemenge-  auf  50^  so  erhAlt  man  Krystalle  CaCS,,  Ca(OH), 
H-7H|0  (71).  Erden  geben  beim  Gltthen  in  Scbwefelkohlenstoff  SaUlde  und 
Caibonate;  die  Carbonate  werden  davon  bei  Roth^uth  nur  dann  mgegnSat, 
wenn  dem  Schwefelkoblenstoff  Wasserstoff,  Kohteooxyd  oder  Waaser  beigemengt 
ist  (72). 

Beim  Erhitzen  mit  Wa<=!ser  auf  150°,  entf>tchen  Kolil^ndioxyd  und  Schwefel- 
wassei Stoff  (73);  beim  Krhitzen  mit  Alkohol  auf  '600  entstehen  Spuren  von  ga&> 
förmigen  Umsetzungbprodukten  (74). 

Leitet  man  CS^  mit  Schwefelwasserstoff  über  glühendes  Kupfer,  so  entstehen 
Methan  und  Aethjlen;  ähnlich  wirken  Gemenge  von  Schwefelkohlenstoff  und 
Wasser  oder  Phospborwasserstoff  (75);  auch  beim  Erhitzen  von  Kohlensulfid  mit 
Zink  und  Wasser  im  Rohre  auf  Vlh^  entsteht  neben  Wasserstoff,  Schwefelwasser- 
stoff und  Kohlenoxyd  etwas  Methan  (75). 

Schwefelkohlenstoff  giebt  mit  TrÜthylsulfin  eine  rothe,  krystallinische  Ver- 
bindung: diese  Reaction  ist  benutzt,  um  die  Durchlässigkeit  des  Bodens  resp. 
den  Gehalt  desselben  an  CSj  rücksichtlich  seiner  Verwendung  gegen  die  Phyllo- 
xera  /u  bestimmen  (76). 

Btiim  Lrliit/cn  von  Kolilendisuifid  mit  Harnstoff  auf  110  ^  entstehen  Kohlen- 
oxysulfid  und  Rhodanammoniuro;  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  CS,  und. 
Jodithyl  mit  Natriumamalgam  scheintAllyltiisulfid,  {0^^^)^^^,  tu  entstehen  (77,  78). 

Mit  Salpetrigsäureltbylither  giebt  Schwefelkohlenstoff  Schwefelcyanitliyl;  mit 
Nitrobenxol  in  alkohoKscber  LOsung  bei  160^  AnOhi,  Nitronaphthalln  und  Naphlyl« 
amin;  mit  Nitrobensoesäure,  ^krinsäure  u.  a.  unter  denselben  Bedingungen 
Aminsäuren,  wenn  man  sie  in  alkoholischen  Lösungen  mit  Ammoniak  versetzt. 
Cyanate  werden  durch  Kohlendisulfid  in  höherer  Temperatur  unter  Entwicklung 
von  Kühlenoxyd  in  Sulfocyanide  iiberfj'cftihrt  (48).  * 

Verwendung.  Die  wichtigste  \  er  Wendung  öndet  der  Schwefelkohlenstoff  zum 
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Ausziehen  der  fetten  <  )ele  aus  (")clsanien  und  Piessrtick&taiiden,  wozu  Apjiarate 
der  mannigfaltigsten  Art  verwendet  werden  yoX  Fr  dient  weiter  zum  Knt fetten 
von  Wolle,  Putzlappen  und  Knochen  (s.  Knoclienk.uhle),  zum  Ausziehen  aroma- 
tiscber  Substanzen  und  des  Blumendufles;  zur  Reinigung  von  Paraffin,  sowie  zur 
TiemiuDg  des  OltiEns  vom  Stearin,  indem  man  dem  Gemenge  vor  dem  Pressen 
etwas  Schwefelkohlenstoff  susetit.  Ferner  benutzt  man  ihn  zur  Fttllung  von  Hobl- 
pnsDMOi,  sttr  EjU facti on  und  Gewinnong  von  Schwefel  aus  schwelelannen  Erden, 
zur  AnflOenng  dos  gelben  Phosphors  zur  Trennung  vom  rothen,  sowie  zur  Dar« 
Stellung  von  Zündhölzchen  etc.,  zur  Bereitung  von  Firnissen  und  Lacken,  nament- 
lich des  Kautschukfirni«;«!es  ?um  T,a<  kiren  von  Landkarten,  Ktitiuetten  etc.  und 
von  Wachsfirniss  zur  Bereitung  \(>n  \\*a(  hspapier.  Wegen  seiner  giftigen  Kigen- 
schaften  ist  er  vielfach  zur  Vertilgung  von  Ratten,  Insekten  etr.  angewendet 
worden  und  sciüen,  besonders  in  Form  des  Xanthugenalü  (.82);  zur  Vertilgung 
der  RebUus  vorsttglich  geeignet  (81).  Attc^  als  Desinfectionsmittel  hat  Schwefel- 
kohlenstoA  Verwendung  gefunden;  in  Kohlendisulfid  baltiger  Athmosphäre  bleiben 
Fleisch,  Brot,  Obst  (83),  animalische  Körper  (84)  lange  Zeit  frei  von  Fäulnis  und 
Scliimnielhildting,  Es  beruht  diese  Wirkung  auf  der  Coagulation  des  Eiweisses, 
wodurch  der  Wassergehalt  der  Objekte  vermindert  wird.  —  Schliesslich  sei  noch 
erwähnt,  dass  man  vielfach  versucht  hat,  den  Schwefelkohlenstoflf  wegen  seines 
niedrigen  Siedepunktes  und  seiner  geringen  latenten  Wärme  zum  Betriebe  von 
Dampfmasciiinen  zu  verwenden,  doch  stets  ohne  F.rfolg 

Nachweis  und  l^estimmung  vun  Sehw  efelkohlenstoff.  Der  Nach- 
weis selbst  sehr  geringer  Merigen  von  Schwefelkohlenstoti  in  Gasen  oder  Flüssig- 
keiten gelingt  leicht  mittelst  alkoholischen  KaKs,  wodurch  der  CS,  in  Xantho- 
genat  (s.  o.)  QbergeAlhrt  wird;  dasselbe  (s.  d.)  giebt  mit  KupferiOeung  emen  höchst 
charakteristichen  gelben  Niederschlag. 

Die  Bildung  des  xanthogensauren  Ka!"-  Icmn  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Schwcfe!l:ohlen«;toffs  dienen.  Man  t.in^t  (ins  Ki.li!cndisulfid  in  ilkoholischcm  Kali  nnf,  nctitrnli^trt 
das  UberichU^sigc  Alkali  durch  Wtinstcin  und  gicbt  nun  »o  lange  Nonualkuplcrlosung 
(34'9S6  Grm.  KupfcrsuUiat,  200—255  Grm.  ScigneUcsalt  und  so  viel  Soda,  da&s  die  Lösung  gerade 
lief  Um  wM;  4m  Gante  wird  «nf  1  Liter  vcrdOimt)  hinso,  bis  keine  Ttrabnag  mäu  ertttckt 
1  Cbcm.  der  KnpCnlösung  entspridit  0^152  Gnu.  CS,  (ßS),  Die  Mcfbode  ttat  ndi  dahin  äb- 
nndirn,  da«?  man  dar  libersi-hUssige  Alkall  mit  Fe^ip^Mure  nputralisirt  nnd  nun  solange  Kupfcr- 
iüsung  hinziiftli^'t ,  bis  Muh  iliirch  TUpfclvcrsiichc  mit  Fenrocyankalium  ein  rcber<;cbn«;«;  von 
Kupfer  in  der  Losung  nachweisen  lasst  —  Mau  kann  schliesslich  auch  mii  bthcbigcr  Kupfcr- 
iQmag  ftOcB  vud  den  NiedcndJag  ab  Kupfero.vfd  rar  Wägung  bringen  ($7). 

Erae  andere  Methode  zum  Nachweise  von  Schwefelkohlenstoff  beruhtauf  der 
IMldung  von  Rhodanammonium  hehn  Stehen  von  CS^  mit  alkoholischem  Ammoniak. 

Am  emi»findlichsten  ist  die  Reaction  auf  Tiiitthylphosphin»  welches  mit 
Schwefelkohlenstoff  höchst  charakteristische  rothe  Kiystalle,  P(C2H»),'CS«,  bildet 

Dieselben  werden  au«;  fithcrischcr  Lösung  quantitativ  abgeschieden,  sodass  aus  ihnen  nnch 
dem  Trocknen  1111  Vacuum  und  Wügen  die  Menge  des  Öchwefclkohlenstoffii  quantitativ  bestimmt 
werden  kann  (SS). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Sdiwefelkohlenstoffs  in  Solfocarbonaten 
dienen  vorsogsweise  folgende  Methoden: 

A.  MüMTZ  (89)  seisetit  das  Sulfocarbonat  durch  2änksalfattosung  und  Hingt  den 
(rat  werdenden  Schwefelkohlenstoff  in  einer  tum  Theil  mit  Petroleum  gerillten 
gnMiinnen  Röhre  auf.  Da  derselbe  ohne  Contraction  von  dem  Petroleum  auf- 
genommen wird,  so  ergiebt  sich  nach  Abzug  des  mitdestillirten  Wassers  und 
des  Petroleums  vom  Gesammtvolumen  das  Volum  des  Schwefelkoblenstofis. 
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tM  IbndwOilHtadi  der  Cbemie. 

Zur  Ausfuhrung  des  Versuches  werden  in  eioein  Kotben  von  500  Cbcm.  Raominlialte 
45  Gm.  dts  m  nnlefsachendeQ  8«ilfocwbonat$  gethaa  md  100  CbcnHi  Vfma  wtd  100  CbcM* 
fetittigte  ZbkMdliidttMiiie  liniiiifefU{{tr  det  Kolbai  danaf  mit  «iocn  KaitlidMiInlopiM  wmtieii, 

der  eine  lange,  einmal  gebogene  RnTuc  trägt,  welche  am  oberen  Ende  des  «bwttrts  gerichteten 
lanpfn  Schenkel«  von  «?inctii  Tsit  imii  KUfiUr  iimgiln-n  i^t,  wAlirfrid  «las  tmtcrc  Eth^c  in  eine 
60  Cbcm.  fassende  in  ^  <  \>i:m.  j,'ciho\ltc  Koluc  taui  lit.  Dieselbe  enthalt  ca.  30  Cbcm.  gewöhnliche« 
Petroleum;  die  eintauchende  Rühre  mündet  etwa  unter  ^  der  Petroleuioschicht.  Sobald  die  erste 
KoMcndioKydentwicIdoiig  Mcligclawen,  ciUttt  ihm  den  Kolbeiit  «Oaend  man  glddneKg  Sit 
fmddite  ROhi«  Iflidt,  Im  sm  Sicdw  dw  Idwib.  Sind  10— 13  Cbcm.  Wumt  Mwrgqpi^cm, 
so  ist  sicher  sämmtlicher  Scfawefellcohlenstofr  Überdcstillirt,  Man  rk-ht  unter  etwas  ^tSrkcrem 
ErhilTPn  rlie  praduirte  Rtthrc  fort  und  fintfct.  wie  oben  bereite  gc^-H^'.  das  Volumen  des  gebildeten 
SchwefelicohlenstnüTs.  Das  Gesammtvolumen  muss  um  Oi2  Cbcm.  vermehrt  werden,  weil  diuc 
Meagc  PetroletDB  eoarttot  an  der  in  dawdbc  tanidieadta  EnOibdnQgyttthie  haften  bkilit.  Um 
am  dem  Vohmiea  dai  Gewidii  des  SchwefelkoMeMtoffii  m  erkalten,  mam  mm  daawlbe  nut  1<S5 

FAi.iteBS  (qo)  hat  dieses  Verfahren  verein&cht,  indem  er  die  Zenctzung  des 
Sulfocarbonats  direkt  in  der  gradairten  Röhre  vor  sich  geben  Uast  und  dadurch 
eine  DcsHlation  überflfKsig  m.-ir.ht. 

Der  Versuch  wird  in  folgender  Weise  ausgeführt:  In  eine  Cbcm.  fassende,  in  CbCB« 
getheilte  Röhre  bringt  man  9  —  10  Cbcm.  Bentia  und  eine  genau  10  Cbcm.  Sulfocarbonat  in  dem 
gikldhen  Volnmen  Waaacr  enthaltende  Ulennfi  Man  atdlt  die  Rehre  ecnkredit  und  licet  feoav 
dM  Vohimen  des  Bcmine  ab;  dann  stellt  man  die  Röhre  in  kältet  Wasecr  «od  fügt  in  kleineB 
Mengen  20  Cbcm.  einer  Natriumbisulfitlösung  %on  spcc.  Gew.  1*32  so  hintn,  d.ne«  dieselbe  an 
den  Wanden  herab  tlie«s«t  umi  jedes  Rütteln  vermieden  wird.  Nr»rh  einer  Stunde  ist  flic  Zer- 
setzung des  Sulfocarbonats  beendet,  der  Scbwcfelkoblenstofl  liegt  mit  dem  .Schwefel  am  Boden. 
Km  fügt  8—10  Cbcm.  AnuMniakfldarigkdt  hinn,  mcUieeet  da»  Rnhr  mit  einem  KoHw  md 
■dUlttelt  Öftere  wfhrend  mehrerer  Stunden  Uchdg  dsrch.  An  der  Tkmmnfrifaue  dee  Brnrim 
und  der  SafadSeong  echeidet  sich  eine  kleine,  meist  durch  Eisensulflir  gefärbte,  ungelöst  gebüebmn 
Schnefclmenpe  an«.  Snluild  i!i'e*el!>i.-  .ils  feine,  schwMrrlichc  Linie  an  der  Trenniinjj'.'-chteht  be- 
merkbar wird,  bestimmt  man  das  Volumen  der  Benxinlösung.  Die  Zunahme  der  Benzinscbicht 
entspricht  dem  Vt^umen  des  gebildeten  Schwefelkohlcnstofls. 

Andere  Methoden  zur  Bestimmung  des  Schwefelkohlenstoffs  in  Sulfoou^ 
bonaten  s.  (91). 

Schwefelkohlenstoffbydrat,  2CS|-t-  H^O,  bUdet  sich  beim  raschen 
Vetduntten  von  Scfawefelleohlenstoflr  an  feuchter  Luft  (92,  93).  Leitet  man  mit 
Hülfe  eines  Geblttses  einen  stallten  Luftstroro  auf  in  einer  Flasche  be6ndlichen 
Schwefdkohlensloff,  so  kann  die  Temperatur  bis  auf  —  90**  nnhen.  Die  Hydrat> 

krystnlle  zerfallen  je  nach  dem  Feuchtigkeitsgehalte  der  Luflbei  —  14  bis  —  17°  94). 
—  nie  beim  Filtriren  von  Schwefelkohlenstoff  stets  beobachteten  Krystalle  bestehen 
ebenfalls  aus  diesem  Hydrate.  —  Treibt  man  T.nft  durch  ein  Gemisch  von  Wasser 
und SchwefelkoblenstotT,  so  wird  das  Wasser  sehr  rasch  zum  Frstarren  gebracht  (95). 

Trithiokoh  lensäurc  und  Salze.  hchwetelkohleostofT  löst  sich  bei  30 leicht  in  Alkali» 
mUidm  «nd  am  der  lüsung  wird  dmdi  vetdannle  SalaeSnre  die  Trithiohohlcnsiar«  ab 
raftibnmea  Oel  geftüt.  Sie  Mat  tieb  la  flbcnchSMigcr  Sab  oder  SekwcfeUaic  md  «eikgt 
Alkali carbonate  unter  Bildung  von  Salcen» 

Diese  ^nhc  M,,CS,  nur  in  roncentriiier  Loiting  hc^tanrlig,  in  verdünnten  Lösungen 

abftorbiren  sie  Sauerstoff,  scheiden  bchwefel  ab  und  gehen  in  Carbonate  Über.  Die  Salze  der 
achwereren  Mclalie  «Ind  in  Warner  vnUteUdL 

Dm  Hntrinmtali,  N«,CS,»  wild  am  dm  «laarigm  Ldarngm  dordi  Alhohol  ab  Od 
gefüllt,  das  zu  braunen  Krysullen  etMatit  (96).  —  DttKaliumsal/  ist  geft  md tdv acrfliess- 
lieh,  c''  wini  im  Grn^^en  (97)  dargcetilk  md  ■»  VertwttwMg  der  FJfyäMttrm  ftfifmdit  Aaeh 
das  Calciumsalz  ist  krystallinitch. 
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Chlorschwefelkohlenstoff,*)  Kohlenstofiinilfochlond,  SulfocarboDylchiond» 
Tbiocarbnnylchlorid.    Formel:  CSClj. 

Bildung.  Sultocarbonylchlorid  entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Durchleiieu 
eines  Ciemenges  von  Clilurkohlenstoft  und  Scltwefelwasserstotl  durch  eine  glühende 
Röhre  sowie  bei  Ub«gerer  Einwiikung  von  Chlor  auf  Schwefelkohletmoff  (0,  ist 
jedoch  auf  diese  Weise  lein  nicht  ta  erhallen.  Es  bildet  sich  femer  bei  der  Ein« 
Wirkung  von  Schwefel  auf  Chlorkohlenstoff  (s)  bei  130^  sowie  beim  Eintragen 
von  molekttUiem  Süber  in  Perchlormethyloiercaptan  (j):  CCI4S-1- Ag««i*CSQ« 
H-SAgO. 

D  aritelliing.    Man  Irügt  in  Pcrchlormcthylmercftpfan  nnch  un<l  nach  tinter  Alikühkn  staub 
forniigcs  hiib<rr  ein  und  iwar  sn  iange,  bi»  «iic  1  lüssigkeil  fast  gant  von  l^ulver  erfüllt  uihI  auf- 
gesogen  i&t    Dann  dcstillirt  man  und  beendet  damit  die  Reaction.  Das  Destillat  wird  mit  Wasser 
gcidtfUIclti  ubi  geringe  ÜMgra  CkloiiAwcfel  m  mhoIicDi  gdiodntt  tuti  friklioiiirtt 

Eigenschaften.  Das  SuUbcarbonylchlorid  bildet  eine  lebhaft  rothe»  leicht 
bewegliche  Flflssigkeit  von  erstickendem,  phosgenähnlichem  Gerüche,  es  raucht 
an  der  L4ift  und  siedet  bei  71°— 74^  Es  zeH^Ut  mit  wässriger  Kalilaqge  in 
Chlorid,  Carbnn.it  und  Sulfid.  Ainmoniak  wirkt  in  derselben  Weise  ein,  mir  ent- 
steht noch  Rhocianammonium.  Neutrales  Kaliumsultid  wirkt  heftig  ein.  Mit  allen 
prinnärca  Alkoholhasen  bildet  Sulfocarl)onyK hlorid  Senfole:  CSC!.^-h  NH2K 
=  CS' NR-h 2HC1;  auf  tertiäre  aroinalibchc  Amine  reagirt  es  heftig  unter  liiidung 
von  Dialkylamidothiobenzoesäurechloriden  und  von  Tetraalkyldiamidothioketooen 
(4).  Auf  sekundäre  Amine  wirkt  CSQ,  unter  Bildung  von  substituirten  Thio> 
caibamiacbloiiden  ein.  So  entttdit  aus  Meth]^  res|>.  Aetbjrlanilin  und  CSC1| 
Metbyl  resp.  Aetbjr^henylthiocatbamincbloiid,  ertteres  bei  34*5— 85 ^  letzteres  bei 

66.5.57« achmelsend:  NCeH5C,H5H.  Ha-l-CSa,  =  SHa-hCS^*(.  . 

Diebe  Chloiide  gehen  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  in  die  enü»precheudeu  Oxyde, 
(CS*NCsH^  C^Hj),0,  über  und  bilden  beim  Erwirmen  auf  dem  Wasserbade 
mit  S  MoL  Methyl-  resp.  Aethylanilin  tetmsnbstituiite  TUohamsloft  (5). 

Tbiopbo^gen  wird  von  Wasser  tu  Kobtenslnre,  Schweüelwassersloff  und  Sals- 
siure  aenetst  Ammoniak  erzeugt  mit  CSC1|  Rhodanammonium;  durch  Chlor- 
ammonium wird  CSCI3  beim  Erbitten  auf  200*^  zu  Schwefelkohlenstoff  und 
Chlorkohlenstoff  zerset/t.  Thiophospen  bildet  mit  ni]>lienylamin  Tetraphenyl- 
sulfoharnstoff  und  mit  Benzol  l>ci  Gegenwart  von  Aluminiumchlürid  Thiobenzo- 
ph^non.  CSCI,  wirkt  auf  Zmkalkyle  ein  unter  Bildung  von  Oelen,  die  mit 
Phenylhydrazin  reagiren.  Mit  Natnumalkoholat  entsteht.  Clilurlhiukohlcnsaurc- 
cster  und  Thiokohlensäureester;  mit  Pheoolnatrium  Thiokohlensäurephenylcster. 
Natliumacete&äigcbter,  Kupfersoetessigester,  NatriummalonsAureester,  KMrhim- 
Itbylat,  Desoigrbensoin  und  Natriumbensoylessig^ster  setMn  sieb  mit  CSQ,  m 
den  entsprechenden  Tbiocarbonylverbindungen  um  (6). 

Bewahrt  man  das  Sulfocarbonylchlorid  im  Uchte  auf  und  setzt  es  dann  der 
'W^nterkftlte  aus,  so  scheiden  sich  grosse,  farblose  Knstnlle  (CSCli)»  ab;  dit;>  I  n 
zeigen  einen  schwachen,  von  CSClj  völlig  verscliicdcncn  Geruch,  den  Schmel/.- 
punkl  112  5*';  sind  mit  Wasserdämpfen  diichtig  und  verändern  sich  nicht  an  der 
I.uft.  Erhitzt  man  sie  einige  Zeit  im  Rohre  auf  180°,  so  gehen  sie  wieder  in  die 
ursprünglic  he  tluh:>ige  Moditication  über. 

•)  1)  Kowr-,  Ann.  rhcni.  167,  psij;.  195.  P.cr.  3,  p.ig.  858;  Zeitsclir.  Chcni,  45,  pa^'.  41. 
s)  GUSTAVSON,  ber.  3,  pag.  989.  3)  RAiilkk,  Ann.  Cbem.  167,  pag.  195;  Ber.  3,  pag.  658; 
Zettsckr.  Cbcm.  (a)  6,  pag.  57.  4)  A.  KiSM,  D.  P.  37730  vom  i&  Min  1886^  Kl.  as;  Btr.  19, 
pig.  889  R.  s)  ^  Bnxana,  Bei.  ao^  png.  16S9.  6)  Hsitav  BnuataiN,  Ber.  ai,  pag.  337. 
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Verbindung  C,a,S«  —  S^CC^^^y  (Ratbiei^  Ana.  Chcm.  167»  p«g.  S09). 

Die  Vcibiiidaag  entiteht  neben  CUoikobkiwtair  und  Ftorchloflraellqrlinercaplui  bete  Ein- 
leiten von  trocknen)  Chlor  in  mit  wenig  (U)  Jod  venctolen  Schwefelkohlenstoff  und  wird  ai» 
den  Uber  175**  siedenden  Antheilcn  >!in«:li  Au-fricron  f^ewonnen.  Sie  liildet  f.irlilose,  ijlasgliiiizeiide, 
glatte  Prismen,  die  bei  Ij7'4°  schmelzen  und  sich  nicht  uniiersetxt  destitlircn  lassen.  Sic  i&t  in 
Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  warmem  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

Chlorsil  1  foform,  CLjCgSj  =  ^^CCIjjS;.,  Ijildet  sich  beitn  licaandeln  eines 
Gemisches  von  C^Ci^,  ^s^h  wenig  C^Cl,  mit  alkoholisctieiii  Kaliiimsttif- 
hydrat.  Es  kiystallisirt  in  feinen  Nadeln,  schmilst  nicht  unter  850**  und  sohUmirt 
vor  dem  Schmelzen.  Es  ist  in  Alkohol  und  AeUier  schwer,  in  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff  und  Chlorkohlenstoff  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  missig 
concentrirter  Salpetersäure  im  Rohre  auf  120— 130'  entstehen  Schwefelsäure  und 
KiystallBchoppen  (CltC^SO,  i), 

Selenkohlonstoff,  CSe,  (Ratrkb,  Ann.  Chen.  15s,  pag.  181;  Z.  Cben.  ts, 
pag.  720). 

Bildung.  Nach  Bbii2SLIds  bildet  sich  SelenkohlenstofT  beim  Zusammen- 
schmelzen  von  Selen  mit  entwässertem  Ulutlaugensalz,  doch  konnte  Rathkf.  dies 
nicht  bcstütisxen.  Letzterer  erhielt  durch  F.inwirkunc^  von  feiiclitem  Chlorkohlen- 
stoft  auf  Seletiiihnsj^hor  in  der  Hil/c  eine  Fhtssi^kcit,  welche  ca.  "2;]  Selenknhlen- 
sloÜ'  nelieii  C'lilorkohlcnslcift  cnluelt.  —  I)ie  Feuchtigkeil  des  Clilorkohlciibtotis  ent- 
wickelt auü  dem  Scienphospijor  Selenwasscii»toff,  welclitr  sich  dann  niil  dem  Chlor- 
kohlenstoff  in  Salzsäure  und  Selenkohlenstoff  umsetzt:  CGI«  +  2H|Sc  =  CSe| 
+ 4  H  Gl.  Ein  Theil  des  Chlorkohlenstofls  seiftllt  bei  der  erfbiderlidiMi  Temperatur 
in  Andeifhalb-ChlorkoUenstoff  und  Chlor,  welches  aus  dem  Seleophoq>lior  und 
Selenwasseistoff  viel  Chlorselen  bildet. 

Deratelluqg.  Mim  leitet  an»  ebwindenChtoAcMenitoffmilereiiw 
KolboEi,  (kr  mit  einem  WassentoffentwickkMigMp|Mmle  terfattnden  irt^  dmdi  ene  in  votdifiiD  Bade 

mit  Selenphosphcir  gefüllte  weite  Verbrennungsröhre  bei  duokler  Rothgluth  einen  Strom  von 
Wasser'sfoff  und  Chlorkohlcnstoffdanipf.  Pic  niistretenden  Produkte  leitet  man  durch  einen  Kühl- 
apparat  mit  Vorlage,  darauf  durch  mehrere  l<'la.schen  mit  Wasser,  wässrigcr  uod  alkoholische^r 
KalÜBBge.  D«i  Dcedllat  wird  immer  wieder  luriickgcgcben;  nach  einer  Woche  ichatteh  men 
die  lesidtiveDde  FlttM%keit  mit  Wwwer,  kodit  aie  damit  «nr  Zeiaetmng  dea  CUoraelena  mehrare 
Stunden  am  RUckflusskUhler,  trocknet  darauf  mit  Chlorcalcium  und  rektificirt.  Zwischen  77—100* 
geht  die  Flllaaigkeit  Ober  and  cnrtiilt  bei  ol.  90**  am  mciaten  Seknkoblcnatni;  ca. 

Diese  Fraktion  hat  eine  grünlich  gelbe  Farbe  und  einen  sehr  unangenehmen 
Geruch,  der  in  grosser  Vcrdünnimg  schwefelkohlenstofTartig,  in  grösserer  Concen- 
tration  stechend  nnd  ?u  Thräncn  reizend  ist.  Beim  Kochen  mit  wässrigcr  Kali- 
lauge färbt  sie  sich  durch  Bildunu;  von  Selenkalium  rasch  dunkelbraun;  mit  absolut 
alkoholischer  Kalilauge  bildet  sie  helenxanthogensaures  Kalium,  CgH^O-CSe-SeK; 
dasselbe  scheidet  sich  in  gelben,  verhizten  Nadeln  aus,  ist  leicht  ^ersetzlich,  larbt 
idch  aa  der  Luft  dunkler  und  ist  dann  iriicht  mehr  in  Wasser  ohne  Rückstand 
loslich.  —  Mit  weiogeistiger  Kalilauge  ftibt  sich  die  Selenkohlenstoff  haltige 
Flfissigkeit  tief  roth;  entfenit  man  mit  Wasser  den  Chloikohlenstoff  und  erhitsfc 
mit  Salzsäure,  so  Aberzieht  sich  der  Hals  des  Kolbens  mit  einer  dünnen, 
glänzenden,  hellbraunen,  selenhaltigen  Haut,  die  unlöslich  in  allen  Lösungsmitteln 
und  sehr  schwer  flüchtig  ist,  und  es  scheidet  sich  Selenxanthogensäureäthylcstcr, 
CjH -.O  CSe-SeC^H;,,  mit  etwas  SelenkohlenstofT  gemischt,  als  goldgelbe  Flüssig* 
keit  von  furchtbar  intensivem,  ekelhaltem  Gerüche  aus. 
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CarbaminsÄure  (ÄnitdoameisensSure,  NH,>CO,II)*).  Im  freien  Zustand  unbekannt, 
«üe  Salse  fiaden  sich  im  Scfum  des  Hundeblutai  (i).  Dm  AaunmuMkiali  entstellt  «tu  CO^  und 
KH«  In  der  XIIIb.  Dieeet  findet  Odk  ddier  nach  in  ktafKchen  AiMnonliinicttlMMML  Sethe« 

betai  |M»»*8**r»  ron  CO,  und  NU,  in  Wasser  entsteht  dieses  Sek  (t).  Es  bildet  sieb  audi  bei 
der  Oxydation  von  GlycoLoll  und  «einen  Hoinoloi^cn  mit  Kiiüumpcrmnnrinn.u  fi),  Nalriutncyan- 
nmul  gc]ü  licim  Erlnt/tn  mit  \va«>srigeni  Alkohol  tliic-il\vfi>c  \n  das  ("ail>aiii;it  iilrer  (3),  Ans  Hen 
Salzen  wird  durch  eine  Mineral&äure  CO,  ausgetrieben ;  auch  die  Losungen  der  reinen  Salze 
eendien  lieh  tpontan  in  der  Winne. 

AninonielEtnlt,  MH^CO^HNH,.  Min  leitet  in  elNMdateB  Alkohel  trockene  KcUemluic 
and  AmnMmiakgas  ein,  erhitzt  die  abgeschiedenen  Krystalle  mit  dem  Alkohol  unter  Druck  auf  1 10^ 
preiset  dann  die  Krystnllc  ab  (4  u.  2).  Bildet  zerfliessliche  BlStlchcn.  I-rtnl  «ich  imveriindert 
in  Wasser,  doch  xerfiüil  die  Losung  bald  in  koMensauf«»  Ammoniak.  Aus  seiner  L>>>uii^'  in 
AiBKonlefc  hm  ce  ktpMkt  wMm  werden  (a).  Ueber  leine  IMienlitfloniqiwwung  veri^i.  vs> 
Qeltt  bda  BAitocn  «nf  110-  1M*>  im  «teiclwwiiene»  Rohr  in  HemMoff  Aber. 

Das  Natrium  salz  entsteht  beim  Versetzen  einer  conccntrirtcn  Lösung  des  Ammoniaksalset 
in  Ammoniak  mit  Natriums Ikoholat  (t).    KrysiMwTt  mit  Watier  in  Prnmen,  die  ee  Aber 

Scbwefehäurc  vcrluTt,  —  Das  Kaliumsal/  i>t  zcrtÜL-sslicli. 

Das  Caiciumsalz,  Ca(CIlyNOj)j,  M^O.  E»  entsteht  beim  Einleiten  von  CO,  in 
emhe  AnuBonieMBenag  ooter  Zoteti  von  Knihnnrh,  aoleoge  diese  eich  lOet  Denn  filtiirt  dmbi 
in  dae  ^teicheVoimn  mfO*  fddAUc»  ABtoM  nnd  wlecl«  den  Hiedeneldi«  nü  einem  GeniMb 

gleicher  Volume  absoluten  Alkohols  und  Ammoniak  (l).  Feines  iCrystallpulver,  dessen  w&ssrige 
Lö&ung  sich  rasch  ?.rrseiit.  Auch  durch  SMuren  leicht  icrsctrücli.  Beim  Olühcn  liintcrbleibt 
Cyaaanudcakium :  CN-NCa  {t)  und  (öj.  Das  Strontium-  und  fianumsaiz  sind  auch  bekannt; 
dt  iiimw  lidi  noch  MdMr  ab  dm  Ck-finli. 

Tbiocnrbnmintlnreu  Von  dm  BMcm  exieilren  nrei  komme  Formen»  die  von 
llH,COSR  (CmtattinllklBelM«)  «id  «on  NH,CSOR  TMooMbürinüMO  ehleiteo.  8die  hent 
BMOi  ntnr  von  der  erstercn. 

Das  Ammoni aksalc,  NH,COSNH^,  entiteht  bei  der  Einwirkung  von  NU.  anf  COS. 
Am  besten  sättigt  man  absoluten  Alkohol  nüt  trockenem  Nli,  und  leitet  COS  ein.  Da»  aus- 
gi  nnhindene  Seb  wird  rmcft  dteirt  nnd  mit  Aotficr  gewaeclMn  (7i  8, 9>.  ffwbieee  KqMdle,  die 
eehr  leicht  in  Wa»er,  wenifer  in  ADtobol  otd  m^lOilich  i»  AeHmr  find. '  Dm  trockeno  Sd» 
tcrnillt  iK-ini  Erhitzen  im  Rohr  auf  130 — 140"  'n  H_jS  uthI  H-irnslofT,  ebenso  zerlegt  es  »ich, 
wenn  die  wässrige  Losung  in  der  K^Ite  mit  Blcii  ariionnt  ^'cschtitcolt  wird.  Dorsh  Staren  entstdbt 
CUS;  das  Salz  verbindet  sich  mit  Aldehyden  unter  Wasser  austritt  (lo). 

Ditbioenrbaminslnre,  NH|CS*SR.  Die  freie  Sita«  euMeht  «nt  dem  AmmonialuMle 
beim  AbbOUen  letoer  Lünmf  anr  0^  and  Zaeals  von  vevdnnnitr  Sabeinm.  Sie  bildet  leieibt 
IMIdhe  Nadeln,  die  sehr  zersetzHch  sind  (lo). 

Da«  Ammoni.ilcsalr-  entsteht  aus  CS_.,  NH3  «nd  Alkohol  in  der  Külte  (li)  und  (lo). 
L^inge,  citronengeibe  Prismen,  die  an  feuchter  Luit  zertlte»>cn,  in  Alkohol  löslich  sind  und  sich 
mit  Aldehyden  unter  Wasseraustritt  veilHiMlea  (lo).  Mit  Eiscnchlorid  entsteht  ein  schwarzcf 
WodrTfcMeig,  der  bei  Debcnchnm  von  Etaendklorid  weim  wiid. 

Ziidcsab,  Bleisalz  und  Kupfersalx  sind  schwerlösliche  MadereddifO  (ll). 

Th  i  o  c  a  r  b  .1  m  i  n  s  u  1  f  i  d  (Thi  u  ra  m  siil  fi  d ) ,  (SU ,,  CS),  S.  Das  Ammoniaksalz,  CNHJ,C,N,H,Sj, 
entsteht  neben  trithiokuhlensaurem  Ammoniak  aus  CSj,  NH3  nnd  nh^olutem  Alkohol.  Dnr- 
stelluDg  ^13).    Es  bildet  schicipiifmatitchc  ISjrystaUe,  die  sehr  zersctzlich  sind.    Giebt  mit  Blei- 

*)  t)  DtKHSBL,  Joura.  pr.  Cb.  (§)  la,  päf.  417  (§)  t6,  pa(.  18a    s)  Dtvus,  Jahres- 

her.  1870,  püg.  269.  3)  DrkchSEL,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  Ii,  pafj.  329.  4)  BaSAROW,  Joion. 
pr.  (  h'-n  (2)  I,  pa-.  2Sj.  5)  NAt  MANN,  Ann.  Chem.  160,  pag.  I,  Ber,  ehem.  Ge».  18, 
peg.  II 57.  lIoRäTMANN,  Ann.  Chem.  187,  pog.  4^.  Ekckmamn,  Ber.  iS,  pag.  1154.  6)  Drkcu- 
•tt»  Jan  pb  Gbem.  (a)  pag.  not.  7)  Bwthblot,  Jabiaeber.  1868,  16a  S)  Scamr, 
Btr.  IMgb  191.  9)  KimicailAft,  Jomn.  pr.  Cham,  (s)  7«  pag.  474.  10)  MOLOn,  Ann. 
Chem.  168,  pag.  22S.  Ii)  Zeise,  Bkrz.  Jahresbcr.  4,  pag.  96;  DONWi  Ann.  GheaB.  73»  pOg.  §db 
i§)  Hlasiwitje  and  Kachlik,  Ann.  Chem.  166,  pag.  137. 
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ond  Sllbersahen  gelbliche  NfetIcrschlSfe,  die  rasch  schwarr  werdco.  Dtt  KapfcriAl«, 
CuC|H,N,S|,  i«t  ein  gelber  Niederschia|2i  der  ziemlich  be^titiulig  ist. 

Thiocarb«iiiiadi«ulfid  (ThjBiwdwnlfid),  C^H^N^S^,  oitstebt  bei  der  Etowirkung  von 
CUor  oder  Murer  Eitenchloridltlmaf  anf  da»  oti%e  AmmoniakMls  (i»}.  Fti^^btunäc  SchKp]M», 
die  in  Wasser  und  Acther  unlöslich,  aber  in  siedendem  Alkoliol  lOdidi  tind  und  dorch  Irofhmdfl 
Wawer  in  CS,,  Rhodanammonium  und  Sdivrefel  aeriaUcn.  PkUX  B.  AtlltBMS* 

Kohlenwasserstoffe.*)  Die  nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasaerstoif  be- 
stehenden  Verbindungen  werden  ah  die  Stammkörper  aller  übrigen  oiganiacben 

*)  i)  P.  Kkactt,  Beri.  Bcr.  15,  pa^.  1689.   la)  SciiOtuaoitt,  Ann.  Chem.  Vttum.  136, 

paj^.  257;  144,  pag.  184:  16!.  pag.  263.  2\>)  Tmorpf  u.  Youno,  Ann,  Chem.  I'harm.  165, 
pag.  I.  2c)  Pei.ouzk  u.  Caiiour«*.  Jnha'ssbt-r.  02,  pag.  410.  2d>  \  cr^'lciclie  i,  24  l>.  3.1)  Ver- 
gkiche  2b.  3b)  .Schorlemmer,  Ann.  Cbem.  PbanQ.  152,  pag.  152.  jc)  MuätiNOKK,  Ann. 
Chan.  Flwnn.  185,  pag.  49.  4)  BamanxiTt  BnQ.  aoc.  chim.  e,  Bd.  IX,  pag.  8,  91,  178»  265. 
5)  Zncu,  Ann.  Chen.  Phantt.  151,  pag.  ij.  6)  ScHoeiJnnm,  Ami.  Cbam.  Fbana.  161, 
pag.  280.  7)  ScüoRLEMMKK,  Ann.  Chem.  Pharm.  147,  pag.  227;  152,  pag.  152.  8)  Richk, 
Ann.  Chem.  Pharm.  117,  pag.  265.  9«^  Vergleirbe  2b,  3c.  9b)  Vergleiche  5.  10)  Vergleiche  3c. 
11)  EiCHLKR,  Bcrl.  Ikr.  12,  pag.  18Ü3.  12)  Vergleiche  11.  13)  Mrrz  u.  Gasiorowsju,  BerL 
Bar.  17,  pag.  639.  14)  Rnonii,  Aan.  Cham.  Pham.  166,  ^mg.  85.  15)  A.  W.  Homai«, 
BaiL  Bar.  1$*  p^g.  773.  16a)  Boois,  Aan.  dank  Pbamk  99,  pag.  398.  i6b}  Boen,  Am. 
chimiqwa  (3)  44,  pegi  13a  i6c)  Bouis,  Jahresbcr.  1855,  pag.  5t6.  t7a,)  Cahours,  Ann. 
Qiem.  Pharm.  92,  pag.  399.  17b)  Snt  ire,  Ann.  Chem.  Pharm.  92,  pag.  400.  17  c)  Vcr^kiche  13. 
I7d)  Jahn,  Monatsh.  f.  Chem.  4,  p<ig.  172.  I7e)  Vergleiche  i6c.  17  t  )  Pklouze  u.  Cahours, 
Jihiegbcr.  1863,  pag.  529.  i8a)  Würtz,  Ann.  Qieaii  Pharm.  96,  pag.  365.  i8b)  Scuori.kum£K, 
Aan.  Cham.  Fhann.  144,  pag.  188.  19)  CAaurrow,  Barl.  Bar.  in,  pag.  908.  m»)  Vciglaicha  I7f; 
SCBOtLBHIBa,  Aan.  Chem.  Pharm.  125,  pag.  112.  21)  Vergleiche  3  c.  laa)  LlMOIII^  BoH. 
soc.  chim,  41,  pag.  164,    22b)  Vergleiche  23)  CAitotrRs,  Bcrl.  Bcr.  8,  pag.  9S1.    24a}  Ver- 

j^Icichc  I7f,  22;»,  2\>.  24h)  Williams,  Ann.  Chcin.  l'lKirm.  !02,  pixg.  126;  108,  png.  384; 
125,  pag.  106.    2^)  Vergleiche  15,  17  f.    2ü)  Loi;^;t.svii  u  AuCiAK,  Zeit&chr.  f.  Chem.  1870, 

jmg,  404.  *7)  Wtrnit»  Jähicaber.  1855,  pag.  575.  28  a)  Vergkkhe  97.  a8b)  Ganmaw,  Bad. 
Bcr.  lOb  p«g.  t6oa.  a8«)  BuxBa  «.  Gonura,  Aan.  Choa.  Fhnnn.  75,  pag.  ^5.  t^a)  Ver- 
gleiche 18  a.  29b)  ScHoRT-iMMER,  Ann.  Chem.  Pharm.  129,  png.  246.  Jp)  Jacobun,  Aan. 
Chem.  Pharm.  184,  pag.  202.  31)  Vergleiche  27.  32a)  Wurtz,  Journ.  f.  pr.  Chem.  92.  pag,  284. 
32b)  Wurtz,  Ann.  Chem.  Pharm.  12S,  pa^.  225.  33)  JüST,  Ana.  Chem.  Pharm.  229,  pag.  155, 
34)  Bauer.  ZaiMdv.  t  Chem.  1867,  pag.  393.  35)  RaioVL  a.  TMicnor«  Ana.  Chtm.  Phaim.  144, 
pag.  «48,  949.  36a)  Baur,  Aaa.  Cham.  Fhana.  133«  fg»  344.  36b)  Vcf^ekha  Jalnaibar. 
1861.  pag.  661.   37)  GHSVtsoL,  Reeharchaa  aar  laa  corpa  gnw.  38)  TOrmcnnr,  Jaktcaber. 

1860,  png.  406.  39)  Kr!I>,M'.  Ann.  CTiem.  Pharm.  83,  j>n}j.  1,  15  etc.  40)  PfKVRRi  inh,  .\nn. 
l  in  m.  Pharm.  183,  pag.  34S.  41  ;  \  ergkichc  lOa.  42)  Bouis,  Ann.  chim.  phys.  (3)  44,  pag.  77. 
43;  Muxs,  Jahrcsber.  1864,  pag.  517.  44)  Fo&seck,  Monatsh.  f.  Chem.  4,  pag.  673.  45  a}  Bui- 
unoir,  Aan.  Cham.  Phaaa.  189,  pag.  44.  45b}  Konowalow,  Bcrf.  Bcr.  13,  pag.  2396^ 
45c)  LoMONtow,  Aan.  Cham.  Pharm.  196,  pag.  118.  46a)  CABOUis,  Jafaredwr.  1850^  pag,  4M. 
46b)  Schorlemmer,  Ann.  Chem.  Pharm.  125,  pag.  113.  46c)  Vergleiche  ijf,  32b,  2b,  19. 
46d)  Ri..NAKi>,  Bull.  sdc.  dum.  39,  pag.  54t.  46e)  Warken  ti.  Stokkr,  Zeitschr.  f.  Chem.  1868, 
pag.  230.  46 f)  Clücz,  Berl.  Ber.  7,  pag.  ^23.  47;  i'iniG,  Ana.  Ciicin.  Pharm.  117,  pag.  77. 
4h A>  Vergleiche  I7f.  48  b)  Bauer,  Joun.  L  pr.  Ch.  95,  pag.  173;  96,  pag.  220.  49)  SoMKinntt 
Aaa.  Cham.  Fhann.  iS7i  P*g«  so?«  S^*)  Vcq^ckhe  46«,  ab.  50b)  Gonacxa.  ZaüKhr.  f. 
Chem.  1870,  pag.  431-  SO  F-  Krakkt,  Berl.  Bcr.  16,  pag.  3020.  52)  Jawein,  Ann.  Chem. 
Pharm.  195,  pag.  261.  53a)  Butlkrow,  TUrl.  Her.  f.,  i..\g.  561.  53I))  Rutlerow,  Jniirn--'  ' 
russ.  chem.  Gesellsch.  11,  pag.  198.  54)  Bai/kk,  Jabresber.  1^61,  pag.  Obo.  55)  Brodik,  Ann. 
Chem.  Pharm.  67.  pag.  210.  $6)  ftuMMB,  Aaa.  Chan.  Fham.  71,  pag.  156.  57a)  BAi«DaowaKV, 
BoL  Bar.  10^  pag.  838.  57b)  Babv»,  Bad.  Bcr.  18,  pag.  3369.  s8)nnio,  Aaa.ChcnbFhana.144, 
pag.a77«  39*)  FUkuel  u.  CaikRi,  Aaa.  chfaa.  (6)  1,  pag.  459.  59  b)  Ador  u.  Ruxnnr,  Bad. 
Ber.  IJ,  pag.  319.   S9c)  jACOMDf«  Bad.  Ber.  14,  pag.  a6a7.  60)  Balsoun,  BvU.  Soc.  cfaba.  31» 
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VerbinduBgcn  betrachtet,  m&aicra  sich  leUU^rc  auü  jenen  d  irch  Eräctzunj^  von 
Waäserstotr  mitlcläi  der  verschiedensten  Elemente  und  ]\aUik.uic  aljletien  und 
tum  grössten  Theil  auch  darstellen  lassen.  Ihre  Zahl  ist  Legion,  entsprechend  der 
ivi*  CS  »chtBiit  onb^iMBfMn  gegenseitigen  BiadmigdkliiglDeit  der  KoMemtoflatooM 
(s.  Aitikd  Homologie)  tmd  der  »hUoi  in<}gllcben  venchiedMien  Gntppitimg 
denelben  (s.  Artikel  Isomerie). 

In  der  Natnr  ticfeea  ne  häufig  auf;  die  einfachsten  gasförmig,  theils  dem 
Erdboden  entströmend  (Baku,  Pennsylvanien  etc.),  theils  in  Kohlenlagern  sich 
bildend  (Ursache  der  schlagenden  Wetter),  theils  durch  Fäulrti"?«:  und  Verwesung 
ent<;tehend;  die  fliissipen  nls  liauptbestandtheile  (U  i  vi  rschicdenbten  Krdölc,  welche 
in  LjUiizien,  Pcnnsyhanien,  am  schwar/en  Meere  u.  s.  w.  auftreten.  (Näheres 
vergleiche  die  Notiz  »Petroleum«  am  Schlu2»i»e  des  Artikels.)  Feste  Kohlen* 
WMMMoab  bilden  die  ak  Eidpech,  Asphalt,  OaoMl^  FidMolit  ete»  beciklinetea 
ouBeralogiBchien  Voikoinoiniate»  wekbe  aber  gleicb  den  Eiddlen  ab  Gewlsche 
der  venchiedensien  chemischen  Individuen  anztueben  and. 

KohleDwassentofie  entstehen  in  grosser  Zahl  bei  der  trockenen  DertiUation 
vieler,  namendich  complicirter  oiganischer  Verbindnngea^  wie  der  Fette  ond 
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Harze,  des  Hohes  und  vor  allem  der  Kohlen.  Auch  hierbei  treten  auf-  1  c?^«;- 
förmige  und  leichtöüclitige  Kohlcnwnsserstoft'e,  die  wesentlichsten  Bestandtheile 
des  Leuchtgases;  2.  flilssicrc  l'rodukte  als  Bestandtheile  des  Theers;  schwarze 
zähe  Massen,  viel  feäte  Substanzen  enthaltend,  doü  Pech.  Steinkohlen  liefern 
vorwiegend  «assentofKmiere  (sogoi.  aromatische),  Brcunkoblen  und  T«ff  waaKt> 
stoftdchere  (sogen,  fette)  KohlcnwasBentofie  (Pkiaflln).  —  Troli  dieser  aaU- 
veicheii  compliciiten  und  der  ttoteii  mne^ebencii  emfccheren  Bddnogjnpeieen 
kann  mit  einer  einsigen  Annahme  (yeigL  Artikel  Acelflen)  kdn  Knhlenwaaier- 
•toflf  aus  seinen  Elementen  direkt  erhalten  werden. 

Die  Eintheilunp:  der  Kohlenwasserstoffe  basirt  auf  ihrem  Sättigungsgrade, 
d.  h.  sie  richtet  sich  nach  der  Zahl  der  mit  dem  Complex  Cn  verbimdetien 
Wasserstüffatome;  ausserdem  werden  sie  auch  nach  den,  unter  d«jn  Artikeln 
»Fettkörper«  und  >Aromati  sehe  Verbindungen«  gegebenen  i'jiactpieti 
in  fette  und  in  aromatische  KoblenwasscrstoÜ'e  oder  in  die  der  Methan-  und  in 
die  der  Benaolreilie  eingettieüt 

L  JEoblanMMemoflft,  CAi^;  Gesfttttgte  oder  Grentkoblen Wasser- 
stoffe («eil  in  ihnen  die  mit  einander  verbundenen  Kolilenato&iome  mit  dem 
Maximum  ihrer  Valenzen  duvch  Wasserstoff  gcilttigt  sind),  oder  Paraffine 
(weil  chemisch  indifferent,  parum  a/ßnis),  früher  auch  als  Ethane  und  Alkjl- 
Wasserstoffe  (CpHjr  >  '"^H  bezeichnet,  bilden  vom  Stammkörper  aller  organischen 
Verbindungen,  dem  Sunii)f-  oder  (irubengas  (CH^)  an  beginnend  eine  homologe 
Reihe,  wie  es  scheint,  ohne  eine  obere  Grcn/e  für  die  Wertlie  von  n. 

Vom  4.  Gliede  ab  treten  Kernisoniere  auf.    Dieselben  können  in  primäre 

oder  normale,  secundflre  und  terdfere  ontarsdiieden  werden.  In  einem  normalen 

Kohlettwassentoff  bt  ein  Kohlenstotibtom  mit  höchstens  xweif  m  emem  secoo* 

diten  wenigstens  ein  KddenstoffitfDm  mit  drei  und  in  emem  tertiären  em  sokhes 

mit  vier  anderen  Kohlenstoffatomen  verbunden ;  z.  B. 

CH,  — CK,  -  CH,-  CH,  — CH,      CH,-  CH,-  CH  =  (CH,), 
Domudes  Fwatan  seciuxlkres  Pentan 

(CH,),=  C  =  (CH,), 

tertiäres  Peotan. 

Grenskohlenwasserstoffe  bilden  den  Hauptbestandtheil  der  meisten  Erdöle^ 

lassen  sich  aus  denselben  aber  nur  mit  den  grössten  Schwierigkeiten  rein  dai^ 
stellen.    Sie  entstehen  nach  tolgcnden  allgememen  Methoden. 

1.  Als  Alkylwassersto^fe,  CbH2b4.i-H,  aus  Alkobolderivaten,  CoH^i  X,  und 
zwar  besonders 

a)  durch  Redoctionder  AlkjrlhaloTde,  am  besten  der  Jodide  mit  Jodwasserstoff: 

Q^M'J  4-  HJ  =  J,  -h  COWi'H, 
daher  ancih  iSrekt  ans  den  Alkoholen  durch  Jodwasscriioff: 

C^JM-l -OH  H-  2HJ  =  H,0 -hj, CJIsM-i : H. 

b)  durch  Zersetzung  der  Zinkatkyle  mit  Wasser  oder  der  Quecksilbeialkyle 
mit  verdOnnten  Säuren,  z.  B. 

(C„Hto+i)^Zn  -f-  2H,0  =  Zn(OH),  +  2C„H2„+,.H 
(C«H2„-»-i),Hg     2HC1  -  HgCl,  -\-  2C„Hata+i.H. 

c)  Aus  den  Fettsäuren  durch  Lrliiuca  mit  stark  basischen  Hydraten: 

UH2n+r  COOK  +  CaO  =  CaCO,  -t-  C»H*,-n- H. 
als  Dialkyle  (UH^fC^isn+i). 
a)  dunli  Reaction  von  Jodalkylen  mit  Zinknikylen  oder  mit  Natrium,  a.  B. 

Q^^Jj  +  Na»  =  2 NaJ  H-  C„H2.-ei-  C«H2»+i. 
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b)  durch  Liektrolyse  der  Fettsäuren  in  i-onn  ihrex  SaUe. 

CÄ«.j.cooH-aco,+H, + ^^^^ 

3.  Ab  Endprodukte  der  Rednction  aus  den  mekten  FettkOipem  tmd  ms 
Bencoiderivftten  dnfch  Erbitaeii  mit  JodwMsentoff  auf  höhe  TempfliaCmm  Hier^ 
bei  reniltiieB  vonri^geiMi  die  normalen  Verbindungen. 

n)  MS  den  Fettsäuren  (i), 

CJIftH-r  COOK  +  6HJ  »  Sa,0  -h  SJt  H-  CHftM-i'CH, 

b)  atis  den  Kelooen,  [CJlM>]]fCO»  resp.  aus  den  Ketoocfakiriden 

(Ci^iaM-i)»ca,  (i),  z.  B. 

(C„Hj|„+i)sCCl,  H-  4HJ  «  aj,-»-  2Ha  +  (C.Ha+„i),CH,. 

c)  Aehnlich  liefern  auch  (&^t  alle  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe,  d.  i. 
solche  mit  geringcrem  Wa?<;erstoffgehalt  als  die  GienskohlenwasieiStoffe  duKfa 
nascirenden  Wasserstofi  diese  letzteren,  z.  B.: 

C„H>„  4-  Hj  =  C„H2ti4-t" 
Allßjc meine  Eigenschaften  der  Grcn/knhlenwasserstoffe. 
Die  cintachäteu  Parafftne  sind  gasförmig,  mit  steigendem  Moiccular>Gewicht 
werden  sie  fiflsrig,  endlich  fest  und  krystalfiniach;  sie  lind  ia  Wasser  nicht,  in 
Alkohol  und  Aedier  mehr  oder  weniger  lOaUcb;  femer  iwir  geschmaddos»  indem 
▼OD  eigentbflmlichem  (Serocb.  Chemisch  lossent  Indüfacen^  weiden  tit  selbat 
von  ooncentrirter  Salpetenäure  und  SchweCdsinre  kaum  aqgegziflen;  andereiaeili 
von  Fermanganat  und  Chromsäure  meist  voUstSndig  zu  Kohlensiaie  and  Wasser 
und  nur  bei  besonderer  Vorsicht  zu  Fettsäuren  verbrannt.   Nur  Gilor  und  Brom 
bilden  Substltutionsproditkte,  ans  normalen  Kohlenwasserstoflen  meist  gleichzeitig 
primäre  und  sec.undäre,  aus  denen  der  Isoreihe  zuerst  tertiäre  Alkyllialoide.  — 
Die  ersten  Glieder:  CH^  Methan,  CjH«  Aethan,  CjHg  Propan,  C^Hj  „  Butane, 
CgHji  Pentane,  C^Hi^  Hexane  und  C^Hj«  Heptane  sind  in  besonderen 
Artikeln  b^andelt;  hier  folgen  nur  Ae  höheren  Glieder  von      an,  welche  mit 
ihren  wichtigsten  physikatiachen  Constanten  in  folgenderTabelle  veneichnet  smd(9) 
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Dodekan,  oonitales 

T«tr«d«k«a 

Pentadekan 
Hcxadekane 


Spee.  Ge«. 


n 


Normnles  Ilexadekan   CH3'(CH,_,),  CH, 


Dülooctyl  . 

HepUdebttlt 
Octadekan 
Nonadekan 
Eikoaan 


Trieikosan 

Tetreiko^an 

Hexeikosan 


M 
M 

M 


H 


C,H,,.ClI(CiI,)- 
CH(CH,>C«H,, 

Cj4Hjo 

gH  5 1 


—  12« 

—  «• 
+  4-5" 
+  10* 

+  21° 


+  22-6** 

-h  28'" 

4-36-7*' 

+  44-4'» 

+  47-7° 

4-54' 
+  74-7* 


214-6* 


287-5° 


193" 

234'6* 

248'* 


0-7548  H  15"  — H,0  4» 
(KCOBh  16*— B,0  4* 
0*7716«  10*— R,0  4* 
0'77»4„  W~H,0  4* 

0-7754  „  lö**  —  H,0  4° 


m-S--€t*5*|frM0t 18«  — H,0  4* 

0-7766  ,.  F.-P.— H,04» 
0-7774  ,.  F.-P.  — H,0  4** 
0-7779  „  F.-P.  — H,0  4« 
0-7788  .,  K-K— H,0  4° 
0-7788„P.-P.— H»04» 
0-778Sm  P^.— H,04* 
0  7786,,  F.-P.— H,04* 
0-7786  „  F.-P.  — Hj04* 


881' 


0-7794 F-*.— H,04* 
0  7806»  P.-P.— H,04* 
0-7816»  F.-P.—H,0  4* 


Hiernach  steigen  niii  dein  Moleculaigcwichi  die  Schmelz-  und  Siedepunkte 
im  AUgcnieben ;  bei  den  normalen  Verbindungen  stetig,  doch  mit  immer  Ueiner 
werdenden  Diflferenzen,  je  mehr  sieb  die  Röri)er  gleicher  procentaler  Zosammen- 
set2iin{:  nShem;  femer  auch  mit  kleinerer  Dtflerem  beim  Uebeigange  von  einem 
gemdsahligen  Kohlenwaasei'Btoff  su  einem  nngcradaahligen,  als  umgekehrt  Bei 
isomeren  Verbindungen  sinkt  der  Siedepunkt  mit  zunehmender  Verzweigung  der 
Kohlenstoffkette.  Die  specifischen  Gewichte  steigen  mit  aunehmender  Molecular- 
grOsse  und  bleiben  von  Cj ,  an  fast  constant. 

Getane,  CgHjg,  sind  in  Isnmeren  m(jgli»h;  genau  bekannt  nur  zwei  der- 
selben. Es  werden  solche  neben  höheren  Homologen  bei  der  Destillation  von 
FaralTui  unter  Druck  gebildet  (3). 

1.  Normales  Getan,  CHj- (CHj)^' CH,,  ein  Hauptbestandtheil  des  hoch- 
siedenden, käuflichen  Ligroins,  auch  aus  Conün,  Indigotin,  Phtalsäure  etc.  durch 
ErhitMn  mit  Jodwaaaeiatoff  (4)  entstehend,  wird  am  besten  aus  Normal-Oetyljodid 
(5)  oder  Normal-Bu^\|odid  (6)  durch  Natriumamalgam  erhalten,  auch  aas  Melfayl- 
hcxylcarbinoljodid  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (7)  und  dnicb  Destillation  der 
Sebacylstoire  mit  Kalk  (8).  Mit  Chlor  entstehen  schwer  trembaie  Snbstitaliouh 
Produkte. 

Ko  rm  n!  ■  pr  i  m  S  rc  «   Octylchloriil   (9a),    Cj^H|;CI,    aus   ilcrii  Alkohol    mit  Phosphor- 
pentachlond  et  halten  (9  b;,  ist  eine  farblose,  lauchartig  riechende  Flu&^igkcit  vuw  Sicdcp.s3|179'5 

hb  180 ö"":  giebt  mtt  rifcohoHxJtcm  Schmfellnlian  OetjUalfid,  (C,Hj,),s  (10),  das  4mA 
HBChcnde  Sslpetcnln«  iti  OctylivlfoD,  (CaH,f),80,,  daqrdirt  wird.  Normsl-Ociylbre- 
mid,  C,H,,Br  (9)(Si«dep.  198— lOO*)  «m^  Nnrraal-Octyljodid,  C,H,  J  (Siedep.  220  bi» 

222**)  {<)),  entstehen  analog  «iem  Chlorid.  Das  Jodid  liefert  mit  Silbemitrit  Norm  al-Nitro - 
octan,  CgH,,NO,  (SieU«:|j.  2Ü5— 212*  (il),  welche*  mit  K.ili,  Kaliumnitrit  und  Schwefelsäure 
behandelt,  in  die  uobestitndige.  ölige  Octylnilroltittte,  C,lij«(Nüll)NO,,  Übergeht  Nor- 
msl-0«tyUiBiii»  C,H^,*NH,.  vom  Si^flcp^  185—187*,  ida  aor  durch  B«daetkm  4tt  Nitro- 
^yft^  ^ts)  la  iillllfllt  cnbteht  auch  aus  dem  Alkohol  durch  Erhitzen  mit  ChlortialaUMiieiiiäk 
(13),  Mwie  am  mwmalm  Oc^f^jodid  mit  alkolloUsdicn  Ammoniak  (14),  abar  «Icti  acbcn 
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DioctfUnia,  NH(C«Hj,),.  Olms  UUtl  IMdn  vom  P..p.  M<5*  und  SMq^  897<-S98^ 
die  nach  Tilg  riecbcii  und  in  Alkobol  Iddit  UtaUdi  sind. 

Ein  isomeres  OctjrUmin,  CgH^,*NH,  (ßitdep.  171— 174)^  «ntittht  «ne  Neii^«la»e- 

UBOäd  mit  Brom  tmd  Kali  (15). 

Kine  Reihe  secundärer  Normal  Octylvcrbindiingcn  (16)  entstehen  aus  Methyl- 
hexylcarbinol,  CeH,,'CH(ÜH)- CHj,  in  ähnlicher  Weise  wie  die  entsprechenden 
primären. 

Notnal-icenadlrei  OctyleklorU.  C«H,^,-CHC1*CH,  (Sicd«p  175^  nomalci 
eee^^ctylbtonid,  €«11,«— CHBr— CH,  (Stodcf».  191"),  mid  Norw.-ftee.  Octyljodidi 
C^H,^— CHJ— CH,  (Siedep.  210°  unter  Spaltung  in  Octyien.  C^Hj^,  uml  Jodwassentoff). 

Letztere«  liefert  mtt  alknhnlischcni  Ammoniak  «sec.-normnlcs  Octylaniin  (17),  C«U|«* 
CH(NH,)-CHj  (Siedep.  110%  vieUricUi  identisch  mit  der  Base  aus  Nonykuuicamid« 

Normel'TrioctylaiBiD,  (C,Hj|\N,  aot  bobotjrUkolMl  ahälttu  (13),  ist  ein  tlhei  Od 
▼om  Siedep»  865— M7*  —  AcboHch  weidea  mdi  scc-aonDnle  OctyUmtiibMCo  m 
MtOtjViuajlaiAiMA  daigcttdh  (13). 

S.  Iso-OcUn»  Diisobotyl,   Isopropylisoamyl,  ^^'^CH  — CH, 

3 

—  CHC^^j^\  synthetisch  nach  FlTTio  erhalten  (iS)  (Siedep.  lOH-.'j'),  giebt  mit 

Chlor  wesentlich  ein  Cenicnge  von  primärem  und  secundarcm  Chlorid, 
C^H^fCl  (19),  welches  auch  unter  den  Einwirkungsprodukten  von  Chlor  aui 
Paraffin  aufgefunden  worden  ist  (20). 

Pbosphorverbindungen:  normal-Octylphosphin,  C«H|f>PHs  (21), 
b«iin  Erhhten  von  Octyljodid  nit  Jcdphosphonimn  und  Zinkoqpd  aiilr  170^ 
trildet^  nedflt  bei  184—187**  and  wird  von  rauchender  Salpetersäure  ex{>lostona- 
artig  oiydirt  xu  Oetylphospbinstnre,  einer  wacfaalttinlicben  liaiee. 

Nonane,  C»H|9  (aa),  und  Derivate;  von  denselben  md  genaner  unter- 
sacht  nur 

1.  Normal-Nonan,  CH,- (CH,);-CHj,  welches  am  besten  gewonnen 
wird  aus  Pelargonsätire  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  (i  )  oder  aus  den  ent- 
sprechenden Alkylhaloiden  auf  bekannte  Weise.  Siedep.  140  5.  Neben  anderen 
Homologen  entsteht  es  auch  bei  der  Zciäcuung  höherer  Fettsäuren  mit  Uber- 
Mtstem  Wasierdampf  (23). 

Bin  Noraisl-Noajlchlorid,  G,H,«CI,  Siedep.  180— 184^  wird  wahncfaeinUch  bd  der 
GiIoriruDg  VOtt  Pctroleum-NonaD  erlialtcn  (2  n) ;  ein  Moweie»  Produkt,  aus  Schieferkohlenthcer* 
Nonan  drirgestellt,  siedL-t  bei  190 — 198^  und  bctteht  TttiuuÜilich  tos  einen  Gemenge  primirer 
und  secundärer  Verbindungen  (24). 

Normal-Nonylamin,  C,Hj,-NH,,  aus  dem  Ctdorid  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Aaunoniak  gewunncn  (ijf)«  i*t  Menllsdi  nit  dem  Nrayhnm  tm  Capriniinieemid  (35),  tpelckce 
bei  195*"  siedet  Die  IdeniMtt  dieier  Vciblndnaten  eriaabt  einen  Rlldtiddnie  nof  die  nnmule 
Stonetor  der  natürlichen  KohlcnwasserstofTe. 

Da<5  Nonylch!nrid  aus  Tsopelargonylalkohol  (26)  «iwiet  bei  1.50 — 160**.  — 
Dichlornonane,  C,Hj,Cl,,  Dibromnonane,  C«Hi«Br,,  beide  aus  Nonylen  eriialten,  sind 
bekaanCi  eber  ant  mngdnft  dMMjrtcfleiit  (s6). 

1  Isobntyl-Isoamyl,  <CH,),:CH«(CH)),*CH:(CH,)}«  ist  ans  den  ba- 
tre0boden  Jodiden  erbalten  wocden.  Siedep.  188*  (37). 

Dekane,  CioH|,,  und  Derivate;  einige  Dekane  treten  als  Reductions- 
Produkte  bei  der  Behandlung  des  Cymols,  TerpenthinOlfl»  Naphtalins  etc.  mit  viel 
tlberschUssigem  Jodwasserstoff  auf  (4). 

1.  Normnl-Dekan,  CH3-(CH2)s- CH3,  ein  Bestandtheil  des  Petroleums, 
kaiin  wie  dij  lipen  aus  Paraffin  (26)  und  Fettsäuren  (23),  am  besten  jedoclj 
nach  den  McUiüücn  von  F.  Kranit  gewonnen  werden  (i).  Siedep.  173  .  Liefert 
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bei  direkter  Einwirkung  von  Chlor  Normal  -  Dekylchlorid ,  C^^Hn^CL 
biedep.  200—204°  (2  c  und  n). 

%  Diisoamyl,  (CH,),:CH.(CH,)4.CH:(CH,)4  (28),  aas  Isoamylbiomid 
nach  Vvmß  (18)  eriudtMi,  aiedeC  bd  168^  und  giebt  mit  Chlor  Isodekylchlorid» 
Cs«Hj,Q(Sicd8p.90O^  (a^X  dagegen  mit  Pboaphoipeiitachlorid  Diehlordiito- 
amyl  (18),  Ci,H|,Cl,  (Siedep.  315—320^,  und  Tetracblordiisoamyl, 
Ci  «CI«  (Stedep.  ttber  S70<%  mit  Brom  ein  leidit  leneltlicfaea  Deky Ibfomid, 
Cf^aiBr. 

3  Fin  Dekan  aus  Steinkohlentheer-Cii niol  (Siedep.  171)  besitzt  die 
Formel  (.CH,)3:CH .(CH2)c  CH5,  da  es  dtirch  Vermittlung  seines  Chlorids  einen 
zu  Isoc<tprinsäure  oxydirbarcn  Alkohol  liefert  (30). 

4.  Hexylisobutyl,  Cgllj  .,•  CHg-CHtfCH^j^g ,  entsteht  durch  Electrolysc 
eines  Gemenges  von  önanthyls^urem  und  isovaleriansaureiu  Kali  in  wässriger 
Löcung  (31). 

Em  Diamyl,  Siedep.  155^157 ^  bildet  sich  duicb  Erhitzen  von  Amyl* 
alkobol  mit  Chleannk  (3«). 

6.  Aktives  Diainyl,  H  —  CHj,- C  Hj— CHC^'Jf   (Siedep.  159 

bis  162®),  stark  rechtsdrehend,  entsteht  aus  aktivetn  Amyljodid  <hirch  Natnum  (33). 

Mehrfach  siibstituirte  Halogendekane  sind  erhalten  worden  aus  Kohlenwasser- 
stoffen dec  Aetiiylenreihe,  z.  B. 

THchlordekan«  CUomafkaddorid»  Ci^Hj^ChCl,,  dotdi  CUorirai  rem  Diam^ea  bd 
ftc^cnder  Tempcrator.  Siedep.  810— SSO*;  liefert  nh  Kali  CUamlyleDy  Cj^HifCI  (34)^ 

Tctr.,brnmdekan.  C.  „H„Br,  {35)     \_  ^  ^^bMO^O^^^ 

Diaiiiyicndibromid,  C,nHj,Br,  (36)  J 

Für  die  höher  molekularen  Paraffine  sei  mit  Umgehung  einer  Be- 
schreibung auf  die  umfangreichen  Arbeiten  von  ivKAif  i  (i)  hingewiesen.  Nur 
einige  Demale  der  nonaaleii  hficbaten  Glieder  dieier  Reiie  beanspmcbeo  eine 
beflondeie  Emihmog,  da  «e  schon  vor  lingeier  Zeit  ans  tbieiischen  md  pllaaa- 
liehen  Subslaosen  isoUit  worden  sind. 

Derivate  des  normalen  Hexadekans  (5)  sind  die  sogen.  Cetylver- 
bindungen,  welche  aus  dem  Wallrath,  im  Wesentlichen  einem  Palmitinstiire- 
ceQrl-  und  -octadccylester,  erhalten  worden  sind  (37>. 

Cetylchlorid,  CigH3;,CI  (38)  (Siedcj».  iiber  289''),  Celylbromid, 
C,.H:,3Br  (39),  F.-P.  lö**  und  Cetyijodid,  Cj^H^J,  blüttrige  Krystalle 
(t.-r.  22^)  (39). 

Ans  letzterem  entstehen  durch  Schwefelkalium  resp.  Kaliumsutfhydrat  Cetyl- 
sulfld,  (CijH,,),S  (F.  P.57-5*)k  undCetylmercaptan,  C,,a,,SH,  F.-P.50-&* 

Noch  höher  molekulare  Kohlenwasserstoffe  li^(en  in  Foim  von  Estern  den 

Wachsarten  zu  Grunde;  so  sind  aus  diesen  erhalten  worden: 

Myricylchlorid,   CjaHgiCl  (F.-P.  G4 .5*^,  und  Myricylmercaptan, 

CigHgiSH,  ein  gelbes  Pnlv^r,  F.-P.  04-.r  (40). 

Auch  a-i«^  r!em  Paraltin  und  den  natürlichen  F'.rdwachsen  sind  hochmolekll- 

lare  Köhlens  i^  t  rstf^ffe  von  ftnn'ihernder  Reinheit  isolirt  worden.  — 

n.  Ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  durch  den  Mindergehall  eiiu  s  oder  mehrerer 
Wasserstoff- Atompaare  von  den  p;csättigten  unterschieden,  vermögen  durch  Addition 
von  Wasserstoff  in  diese  überzugehen,  verbinden  bich  auch  mit  Halogenen  und 
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Halofenwattentoff  zu  Sabstkutioiispiodaktcn  der  F^tiaffiae^  und  werden  von  con- 
centriiter  SchweMsäure  untor  Bildimg  tob  Aetherschwefelsäuren  absorbixl^  vonol 

ihre  Trerin  n  c^  von  den  gesättigten  Kohlenwasserstofifen  beruht  Endlich  lasten  sie 
sich  durch  Oxydationsmittel  in  mindestens  zwei  Produkte  saurer  Natur  spalten. 

Man  erklärt  diese  Reactionen  durch  Annahme  doppelter  oder  allgemein  mehrfacher 

Bindungen  zwis(  licn  /wei  benachbarten  Kohlenstoffatomen  und  eines  Uebergan^es 

derselben  bei  obigen  Reactionen  in  die  einfache  Bindung,  z.  B. 

C  H  2      H  ^  H  s 

I'  I  =  I 

CH2       OSOj-OH  CHjObUjUH 

Viele  ungesättigte  Konicüwasserstoffe  polymcrisiren  sich  durch  Hitze  oder 

Contact  mit  anderen  Substanzen,  d.  b.  sie  verwandeln  i»ich  in  Kohlenwasserstoffe 

von  doppeltem  oder  dreifiKh«B  Molekul«fgewicht 

A.  Kohlenwasserstoffe,  CbHjb,  Alkylene  oder  Olefine;  mit  einer 
doppelten  Binduog  swcier  Kohlenstoibtome»  treten  a)a  Begleiter  der  Finffine 
(*b)  in  kleiiier  Menge  in  Erdölen  auf,  und  bilden  mdh  im  allgemeinen  nacb  lOm- 
licben  Methoden  aus  den  emaprecbenden  nngetittiften  Verbindtmgen  CuHsg-iS^ 
autserdem  aber  audi  aui  den  Alkyiverhindunp^en  im  Sinne  des  Schemat: 

CnH2n-f-l*  X  =  HX  -4-  CnHsn- 

So  liefern  Alkylhaloide  mit  alkoholischem  Kali  beim  Kochen  t-n»rr  Ab- 
spaltung von  Halogenwasserstoff  Alkohole  beim  Erhitj;en  mit  wasserentziehenden 
Mitteln  (HjSO^,  ZuClj),  hochmolekulare  Alkohole  schon  hei  trot  kener  Destillation, 
unter  Abspaltung  von  Wasser,  endlich  AetherschwereUauren  unter  Abspaltung  von 
Scbwefelsiure  die  entsprechenden  Alkylene.  z.  B. 

b)  dH Vhi-OSO^OH  *  H^SO«  -h CH^^. 
Die  niedrigsten  GUeder  mit  2^7  fCohlenitoliatomen  und  unter  besonderen 
Artikeln  behandelt.  ~ 

Octylene,  C^H,,-,  und  Derivate. 

1.  Normales  Octylcn,  Cai>rylen,  entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Be- 
reitung von  Octyljodid  aus  ( )i:tylalkohoI  mit  J()di)hosi)lior  (4c),  aus  Methylhexyl- 
carbinol  mit  Sch\vc[eli>aure  1^41},  ist  farblos,  tlü^&ig  und  siedet  bei  122  4°  unter 
739  MilUro.  Druck;  es  verbindet  sich  mit  Jodwasserstoff  2U  Octyljodid,  mit  Brom 
m  Dibromoctan,  mit  starker  SalpetenAure  zu  Nitrooctylen,  C^H^^NO,  (ja), 
und  mit  einem  Uebenchnss  deiselben  zu  Dinitrooctjlen»  CgH^4^0|)^. 
Reductiontmittel  vermmdeln  beide  sNitroderivate?c  in  Octylen  und  Ammoniak  (43). 

2.  Symmetrisches  D  i  i  s  o  p  r  o  j»  y  1  ä  thy  le  n,  (CH,),:CH-CH:CH« 
CH(CH,)j,  aus  Diisopropylglycol  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoff- 
s^nre  Mnd  Verseifen  des  entstandenen  Jodids  mit  alkoholtscbem  Kali  erhalten» 
siedet  bei  116—120°  (44)- 

3.  Diiaobtttylen,  (cH^^^^^^Ht)^,  ist  das  erste  Produkt  der  Polymefi- 

sation  nm  bobntylen  mit  Schwefelsluie  und  kann  daher  auch  direkt  aus  dem 
tertilien  Botylalkohol  daigesiflilt  werden  (45).  Nach  Petroleum  riechende  FMisii^ 
keit  vom  Siedep.  103° 

Mit  SalpetcnHuTC  (1-28)  cntsfolif  Nitro  i  s  ob  ii  ty  1  en  ,  CJI,jNO,,  (45b),  ein  hellgrilncf, 
scbarfricchendes  Oel;  darmu»  durch  Reduction  Amulo  d  1 1  s«  bu  t  y  I  c  n  ,  C^Hj^NH,.  Rmichondc 
Salssäufe  giebt  tertÜLrcs  Diisobutolchlorid,  C^H^g,  HCl  (45^1  Chronuäuremiscluuig  Tri- 
SMttylsMlEiistet  AestoB  und  Bsi<|iiiiw. 

Die  aus  Hanessens,  Paraffin  und  Chlofdäsobiityl  erhaltenen  Octjrlene  smd 
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lutdi  den  nur  wenig  diffnireiHleii  Siedq>iiBkCe&  wahnchdidic]!  tinimdich  noi^ 
malw  Octylen  (46). 

Nonylene,  C.^H,^,  imd  Derivate  sind  mir  Tnangelhaft  untersucht. 

Als  normales  Nonylen  ist  wahrscheinlich  das  Produkt  aufzufassen,  welches 
aus  Paraffin,  oder  aus  Oenanthol  durch  Destillation  mit  Kalk  (47}  erhalten  wurde. 
Siedep.  145".  Der  nach  ersterem  Verfahren  erhaltene  Körper  gicbt  mit  Brom 
und  alkoholischem  Kali  Bromnonylen,  C^H^^Br,  vom  Siedep.  208—212''  (2b). 

Dekylene,  CioH,^,  und  Derivate  rind  böser  studiit. 

1.  Norm&les  Dekylen,  gewonnen  dmrdi  Kochen  von  Dekyldilorid  «os 
FMroletundekaii  mit  «Ikobolitclieai  Kali  (4SX  aiedet  bei  158—160''  und  giebt  em 
Decylendibromid,  Cj^H^oBr,;  letiteres  liefert  beim  Verseifen  Monobrom* 
dekylen,  CioHjjBr,  als  ein  schweres  Oel,  vom  Siedep.  215^  welche«?  von 
neuem  mit  alkoholischem  Kali  behandelt  in  Rutylcn,  C^^)H^g,  einen  Kohlen- 
wasserstoff der  Acetylenreihe  übergeht,  der  mit  Brom  das  unbeständige  Uibrom- 
dccylen,  C^^H^  ^Mr^,  liefert. 

2.  Diisoamylen,  [(CH,)j:CH  •  CH :  CHjjj,  durch  Polymerisation  vonAmylen 
mit  Schwefebiufe  crbalteOf  iit  optiacb  inaktiv  und  siedet  bei  150—159**.  Spec. 
Gew.  bei  0^»  0-8416  (49).  Oxydationsmittel  liefern  eine  SKure,  CfHj^O,,  Biom 
dn  sdioo  oben  erwümtes  Diamylendibromid  (v  DibromdekaaX  welches  mit  Waaser 
und  Bleioxyd  in  ein  Glycol  übergeht 

Bromdck)  len ,  Cj^,H,.,6r,  und  DibromdckyUn ,  Ci^HifBr,»  »iiid  bftampt  and  «nf 

die  übliche  Weise  erJialtcn  wonlcn  '35V 

Undekylene,  CjjHjj,  und  Derivate,  ähnlich  wie  obige  Verbindungen  er- 
bähen,  besitzen  aneb  analoge  Eigenschaften  (2  b,  50). 

Von  den  hoher  molekularen  Olefinen  bat  Kxafft  die  normalen  Kohlen- 
waasetsloffie  Dnodekylen,  C|iH|4,  Tetradekyl  en,  Ci^Hjg,  Ceteni  Ci^Hnt 
F.-P.-|-4°*  (auch  aus  CetylchloridX  und  Oktadekylen,  CiaH^g,  durch  Eifaitsen 
der  betreffenden  Palinitinsäureester  gewonnen  und  charakterisirt  (51);  einige  andere 
wie  Dihexylen,  (CgHi,).,  (52),  1  riisobutylen,  (C^Hg),  (53),  Triamylcn, 
(CjHjo)»  (54).  Tetraamylen,  (C,,H,u)^  (54),  entstehen  durch  Polymerisation 
niedrigerer  Homologer  mit  Schwefelsäure,  die  höchst  molekularen  Glieder  wie 
Ceroten,  Cj^Hj^  (55),  F.-P.  57— 58"*  und  Melen,  CjpHgo  (56),  F.-P.  62 durch 
trockene  Destillation  de«  chinesischen  resp.  Bienenwachses.  — 

B.  Kohlenwasserstoffe,  CnHjiB-a,  Ca  Hin -4  etc. 

Hierher  gdiOren  Acetylen  und  seine  Homologen,  sowie  die  noch 
wasserst of firmeren  Reihen,  deren  übrigens  wenig  sshlrelche  Repittsentanten 
in  bea<mderen  Artikeln  behanddt  sind.  Ein  bedeutenderes  Inteiesse  verdienen 

^e  sogen. 

PolyACetylenverbindungen  (57). 

Ausgangsmaterial  zur  Darstellunc;  derselben,  deren  Kenntniss  sich  bis  jetzt 
auf  Di-  und  Tetraacet\  Icnderivatc  erstreckt,  bildet  die  Kupferverbindung  des 
Propargylsäureäthcrs,  welche  durch  Oxydation  mit  alkalischer  Ferrocyankalium- 
lösung  ubergeht  in 

Diacetylendicarbonsäure,  COOH  »  C  —  C  —  C «C—  COOH  (N&del- 
chen  mit  1  MoL  H,0). 

E^)lodiit  beim  Erhüscn,  lieCsit  mit  Natrinmamalgam  Hydromueoo«  und 
Adipnsiuie  und  beutst  einen  IHlssigen  Aetbylester,  C^O^iß^Hg)^,  rom 
Siedep.  184*"  unter  200  Millim.  Druck.  Das  saure  Kalisals  giebt  beim  Er* 
hitzen  mit  Wasser  die  aus  der  LOsnng  nicht  isolirbare 
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Diacetylenmonocarbonsäure,  CH  =a  C  —  C  &^  C — COOU,  deren 
Kupferverbindung  l)eim  Krhitzen  mit  CyankaHuni  ga.storniices 

Diacetylcn,  CHeseC  —  C««C  —  CH,  von  charakteristischem  Geruch  ent- 
wickelt. Behandelt  man  dessen  äusserst  explosive  Silberverbiadung  mit  einer 
LOtung  von  Jod  in  Jodkalium,  30  enMielit 

Dijoddiacetjleti,  CJ  —  C— CwCJ  (brysUUinrt^  F.>P.  101°)>  ««Icbes  mit 
Knpfeichlortr  DifteetflenkttplMr  r^eaeiut,  und  licb  leicht  beim  Aufbewahren 
polymcriwit  ni  «mer  bnunen,  beim  Eifattien  eiq>lodirenden  Masse. 

Tetraacetylendicarbonsäure,  COOK—  C  C  —  C  =  C  — Ca- C  —  C 
»C— COOH,  wird  erhalten  durch  Oxydation  der  Kupferverbindung  der  Di- 
acetylenmonocarbonsäure hildet  äusserst  leicht  verkobleode  Müdelcbeo  und  Ueiert 
mit  Natrinmain.ilf:fnni      1  >  ■  n  '^äure  — 

Iii.  Kohlenwaaserstotte  tmt  ringfönni^en  Kohlenstoffketten. 

A)  KohlcDWatterstoffe  der  Formel  CaHsn.  isomer  mit  den  Alkytenen, 
sind  nur  wemge  bekannt   £•  geliörett  hierher: 

CH|'— 'CHy  CHjj — CHjj 

Trimethylen,  ,  Tetrametbylen,  i         i     ,  Hexame- 

tbylen  oder  Hexabjfdrobenzot,  alle  diese  bereit»  an  anderen  Orten  behandelt 

(Vergleiche  übrigens  anschliessend  unter  »Petroleum«.) 

B)  Wnsserstoffftrmere Kohlenwasserstoffe*  suglekh  Doppelbindungen 

enthaltend. 

Die  wichtigste  und  zahlreichste  (Iruppe  derselben,  die  Stamrosubstanzcn  der 
aromatischen  Verbindungen«  sind  die 

Kohleswasserstoffe  der  Formel  CnH2„-6-  Aromatische  oder  Bensol* 
kohlen  Wasserstoffe.  (BexOgtich  ihrer  Constitution  und  Isomerie  veigl.  Art. 
»Aromatische  Verbindongen«  und  »Bensolc.)  Dieselben  sind  hanptsicblich  im 
Steinkohlendieer  enthalten  und  lassen  sich  ans  diesem  durch  Iractionirte  Destillation 
mehr  oder  minder  vollkommen  trennen.  Sie  werden  vom  Benzol,  CgH^,  durch 
Eintritt  von  Alkoholradikalen  (Seitenketten'i  für  Wasserstoff  an  den  Benaolkcm 
abgeleitet  und  entstehen  dem  entsprechend  syntlietisch : 

1.  na^h  Fi  i  iio  durch  Behandhmg  des  Gemenges  von  Halogenbenzol  und 
Halogenalkyl  mit  Natrium  (58),  z.  B. 

CgHj  X  +  CnHin+iX  -H  Naa=  2NaX  H-  QHj,- C„H2o+i. 

3.  nach  Fribdbl  und  Ckafts  (59  a)  durch  Behandlung  von  Benzolen  mit 
Alkylhalmden  und  Alununinmchlorid»  z.  B.  ^ 
C«H»-H  «  CHm-O  »  HCl  +  C,H«.CHm> 

b)  durch  Einleiten  von  Aethylea  etc*  in  Benzolkohlenwasserstofie  bei  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid.  z.  B. 

CcH.  H  -H  C„H2„  =  C,H  •  ('„H2n4  1 

Ferner  bilden  sie  sicli  aus  den  Carbonsäuren  durch  Destillation  mit  Kalk  sowie 
ähnhch  aub  den  Sullosauren  (61)  durch  Uberhit/.ten  W  abserdampl,  terner  aus  vielen 
sauerstoffhaltigen  aromatischen  Verbindungen,  z.  B.  Piienolen,  K.etonen,  Chinonen 
durch  Destillation  Aber  Zinkstaub  und  ans  den  Aminen  durch  UeberAlhmng  in 
Diaaoveibiiidttngen  und  Kochen  derselben  mit  Alkohol  oder  kflrser  direkt  durch 
Kochen  mit  Amyl»  oder  Aethylnitrit^  z.  B. 

CeH,NH.,+HN0,-(>C,H«0H«»CcH|N,0H-4-C,H«0H-hHt0^cHc 
+  C,H40-^2H,0. 

b)  CeHjNHj-H  CjHiONO  -  C,H,  4-      4-         -h  C.JI^O 

Schliesslich  entstehen  viele  Beiuolkoblenwasser$toffe  aus  den  wasserstotf* 
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llaadwBitetbiiQit  der  Chinfe* 


flitneren  KohlenwasserstofTen  der  Fettreilic  beim  Durchleiten  durch  glühende 
Röhren,  sowie  aus  gewissen  ungesättigten  Kohknwaitäerstofien  (Acetylenen)  durch 
PolymeriMtioo. 

Von  fttanUchcn  physikalischen  Eigenschaften  vie  <Ue  KoUeawaMer- 
stofie  Überhaupt^  charakterisiien  sie  weh  apedetl  dusdi  hflheics  apmiHrhm  Ge> 
wicht  tttid  stärkeres  LichtbrechnngsvetmÖgen. 

Chemisch  sehr  reactionsBlhig,  vemOgen  sie  einmal  in  Folge  ihrer  D<^pel* 
bindnngen  Additionsproilukte  zu  liefern,  so  direkt  mit  2,  4  und  G  Atomen 
Chlor  oder  Brom  und  ähnlicli  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstort  mit  sechs  Atomen 
Wasserstoff  (vergleit:he  vNaphtene«),  sodann  biUien  sie,  und  zwar  viel  leichter, 
Subslitutionsprodukte,  meist  durch  Vertretung  vun  VVasäerstoüatomen  des 
Bensolkemes,  seltener  solcher  der  Seitenketteo;  so  wiiken  Halogene  in  der  Kilte 
in  enierem,  m  der  Hitse  fonriegend  in  Ictrtejtm  Sinn«  dn.  Salp«l«iXaie  mtriif; 
d.  h.  fahrt  in  NHioMiper  Uber,  Schvefeistaie  giebt  SnUbciaren  (veigl.  »Bencolc). 
Durch  Oxydationsmittel  werden  die  Seüenkettsn  meist  in  Caibcsyle  TcrwtuMklU 
es  weiden  also  Carbonsäuren  gebildet;  Ton  mehieren  venchiftdenco  Seitenkettwi 
wird  dabei  meist  die  längste  zuerst  angegriffen.  — 

Wie  das  Benzol,  CgHg,  selb<;t,  so  sind  Tokio!,  CjH^,  die  Xylole  nrd  das 
Actliylben/ol,  C^Hj^,  die  Kohlenwasserstuffe  C.,H|j,  allgemein  als  Cumole,  die 
der  Formel  Cj^Hii  «'l^  C  yniolc  bezeichnet,  bereits  in  besondeira  Artikeln  be- 
handelt.   Es  folgen  auf  letztere  die 

Kohlenwasserstoffe  C^  ,H^,;. 

1.  Amylbenzole,  CgH^  C^^Hi^.  a)  Normales  Amylbensol,  C«H|« 
(CH|)4— CH,  (62),  findet  sich  unter  den  Einwiikungsproduklcs  von  Jod  auf 
Camph«r  und  wird  nach  Flmo  aus  n-Amylbromid  erhalten;  flAssjg,  Siede- 
punkt 900—901*5.  Durch  Oxydation  entsteht  Bentoteiuie. 

Brom  bildet  öliges  n-BromamylbcnzoI,  CfH^'C^U^Jit,  IHlchtl  Im»  der  DcHOIsliDa 

in  Amcnylbcnzol  und  FromwnswT^ofT  ^erfHUt. 

Krsteres  addirt  leicbt  Brom  tu  D ibromamyl benzol,  C^Ug — CUBr* — CilBr-C,tij, 
F,-P.  5»-M^ 

b)  Isoamylbenxol,  CgH^-CHa-CHs—CHCCH,),  (63),  nach  den  aU- 
gemeinen  Synthesen  (1  und  8)  daigestdlt,  dem  nonnalen  Amylbensol  idir  ihn» 

lieh  (62),  siedet  bei  193°. 

Es  1»ik!ct  analog'  wie  jenes,  IMbromisoa ni  y I Ii e nz  ol ,  C^^IL  —  C 1 1  Br  — CHBr — CH(CH,),, 
wei-^sc,  sei<Uj,'LinzL-nde  Nadeln,  1.  I\  128 — 129'".  bchwefeisaurc  lührt  tur  Isoamylbcniolsalfo- 
säure,  CgH^(SÜ,H)'C^H^ cukt  strahligen,  zerfliesslichen  Masse,  Sal|)eters&ure  zu  einem 
flOttifm  Nitroisoamylbensol,  C^H^CNO,)  C^Hi ,,  weldw»  n  Anidoitoamylbcaiel, 
C«H4(NH,)*C,H,,,  redudit  werden  kann. 

2.  Diäthyltoluol,  CeHj  CH(C9Hj)3  (64).  aus  Benzakhlorid  und  Zinkitfayl 
erhalten,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedc]).  178°. 

Rroniiliathyllol  (lol,  C,J  I  ^  ( "  H(CjH  ^ ) '  C  Jl  Br  ■  C  H  ,  (? ) ,  bildet  ein  jjcllies,  >He  Augen 
heftig  angreifendes  üel  vom  bieiicp.  77 — 80**  unter  40  Millim.  Druck,  welches  durch  alkoholisches 

KaH  io  Amenyl-  und  DUmenylbcncol  wnmaUtt  -mML  Ofe  Snlfestar«,  CgH4(SO,il)- 
CR<C,H,)„  «od  ein  Tribromd«riY*t,  C.H,Br,-CH(C,H,)„  fiad  «bmfidb  bdMwt 

8.  a-Dimethylpropylbenaol,  CgHj  — C  CIT,),— CgH^  (Dimethyläthyl 
phenylmethan),  durch  Behandlung  von  Dimethylathyicarbinolchlorid  mit  Benzol 
und  Aluminiumchlorid  (65)  dargestellt,  ist  flüssig,  Siedep.  185 — 190"  und  g^ebt 
mit  Brom  öliges  Tirom  ot-dimethylpropylbenzol,  CgHj'C^Hj ^Br. 

4.  I sobutyltoluol,  C^H4(CH|)(C4Hy),  existirt  in  den  drd  möglichen 
Isomeren. 
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o-Isobutyltoluül  ist  wahrscheinlich  das  Kinwirkungsprodukt  von  Chior- 
zink  auf  Isobutylalkohol  und  Beniiol  (66);  flüssig,  biedep.  190—195". 

m-Isobutxltolaol,  iMdi  FwoDB.  und  CitAns  mitteilt  Isobiitylbroiiiid  ge- 
wonnen (67),  irt  als  solches  ducch  seine  BQdong  ans  dem  betreftiidcn  Isobii^* 
toKndiii  (CH|:KH«:C4H,9il:S:8)  etkaimt  voideii  (68),  wird  anch  aus  der 
Sulfosiore,  C«H|(S0,II)(C4H,)(CH,X  gewofmen  und  siedet  bei  186—16$**. 
Durch  Oxydation  entsteht  Isophtalslute* 

p-Isobutyltoluü!,  neben  der  Meta- Verbindung  ein  Bestandtheil  der  Harz- 
«senz  (69),  wird  ebenfalls  aus  der  Stilfosätirc  cjcwonnen,  siedet  bei  176—178'' 
und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Saljietf riäure  p-Tohiylsriure ;  U)st 
sich  in  rauchender  Schwefelsaure  zur  SuUusäurc,  deren  Amid,  CgHj(SÜj-  N  Ilg) 
(C4H^)(CHj),  den  Schmp.  133^  besitzt,  p-lsobutyljodtoluol,  CgHJ(C4H9) 
(CH,),  entsteht  ans  dem  p  Ibobutyloithotolaidm  durch  EfaHansch  des  Amids  gegen 
Jod  (70).  F.-P.  84-35%  Siedep.  364—98»''.  — 

8.  Aeth7lpropylbensol,C|H4(C|H0(C,H7);  ist  nnr  als  Met»-Veibi9dmig 
belcann^  entsteht  bei  der  Zenetsong  YonCampher  durdi  s(  limelzendes  Chlorzink, 
kann  anch  aus  der  Haizessenz  gewonnen  werden  (71)  und  siedet  bei  193—195°. 
Mit  conc.  Salpetersäure  entsteht  bei  SC  Tsophtalsäure,  Die  Su  HO  säure, 
C4HäiSO3H)(CJI0(C3H,),  bildet  ein  schön  kryataUisirendcs  Bariuna»»!«, 
(C,,Hi5SÜ3),Ba-+  H,0. 

6.  Symmetrisches  Methyldiälhy Ibenzol,  CHj- C0H,(CjH5),  (72), 
Siedep.  198-900«*  und 

7.  SymmetTisches  Dinethylpropylbenzol,  C3H7  CeH,(CH,)|,  Siede> 
pimkt  908—910'*  (73),  entstehen  ans  MethyUUibyl*  lesp.  Metfaylpropylketon  durch 
Coodeasation  mit  Schwefelstture.  Eisteies  liefert  duich  gelinde  Oxydation  Uvitin- 
säure,  letzteres  Mesitylensäure. 

8.  T.aiirol  (74),  eines  der  Produkte  der  Einwirkung  von  schmelzendem  (  l  lor- 
zink  auf  Campher,  ist  ebenfiikUs  ein  Dimethylpropylbenzoli  jedoch  von  unbe- 
kannter Constitution. 

Brom  gicbt  leicht  Tribromlaurol,  C^^HJJB^,,  vom  F.-P.  125°,  welches  gegenüber 
aftoholiMhen  Kdi  bcfttadiff  irt,  S«]peta>.Sch««reh^ 

lFti*B,  84*t  'CidSimic  SAj^Mtcntarc  Uagigni  iogeo>  LMiRMcjrlybIttrv«  C^Hi^Oyi  voin  F.'P>  158*. 
Mach  Reuter  exi»dren  swei  mittelst  der  Sulfosäuren  zu  trennende,  itlHaere  Laurole  (75)- 

Tentamethylbenzol ,  C,H(CH,)r,,  ent^^teht  in  srerinfcer  Menge  heim 
Erhitzen  von  Methylalkoluil  oder  A(  eton  mit  Cidor/uik  (76),  wird  nach  KKiED£L 
und  CRArrü  gewonnen  (77),  ist  fest,  schmilzt  bei  06    und  siedet  bei  230". 

Durch  mchrmontUchtf  Einwtrkung  von  Pennaiigaiial  entsteht  Benxolpcntacarboiisättre,  durch 
BfOB  Peiitam«thylbiombeiisol»  C«Br(CIIg)|»  fest»  vom  Schaip.  160*5*;  durch  StkmtM- 
•Iure  PeatanathylbcBSoIcttlfesiurc,  Cf(SO,H)(CH,)j,  bei  längerer  Einwirkung  der- 
selben dangen  unter  AMpalninp  rcsp.  Anlagerung  von  Methyl,  Tetra-  und  Hcxamcllivlbcnrol 
(78).  Amidopcntamethylbenzol,  CgCNH^NtrH  entsteht  durch  Krliitren  von  Cuinidin 
mit  Jodmetbyl  neben  Kohlen wa&scrstoAcn  und  aiutcnrn  Basen;  c»  bildet  tarblosc  Nadeln, 
föhnibt  bei  151—159*.  ilcdct  bd  977—978*  und  giebt  dn  dmnkterbtiMbet  Plathisds  (79). 

Kohlenwaserstoffe,  CijH,^. 

Normal-Hexylbenzol  ist  nicht  bekannt,  wohl  aber 

l.Isohexylbenzol,CsH5.(CHj),.CH(CH,),(8o).  Es  siedet  bei  212— 2 13" 
unter  7T^  Millim.  Druck  und  liefert  mit  Brnm  nnalorr  wie  Isoimylben/ol  sofort 
unter  Zersetzung  des  Bromisohexylbenzols  Phenylhexylen,  C,;H.-CgHip 
resp.  dessen  Dibromid,  welrh(»5  als  l)il)romisol>exylben2ol,  C^Ht'CfH|,Br|, 
aufzufassen  ist,  farblose  Kryitalie,  F.-l'.  7y— i>0°.  — 
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Von  den  Amyitoluolen  sind  nur 

3.  Drei  Isoamyltoluole,  C6H4(CH,) (CjHj ,),  bekannt; 

a)  o -Tsoamylto!iiol,  au?;  Isoamylchlorid  und  Toluol  durch  Zinkstaub  ge- 
wonnen, ^^iedet  bei  2(12-205",  liefert  ein  öliges  Brom  -  o  -  isoainjltoluol, 
C|jH,  ;Hr,  und  wird  bei  der  Oxydation  vollständig  verbrannt  (HiV 

b)  m  - 1  s o a  m  yltoluol ,  dart;;cstcilt  aus  aktivem  und  inaktueui  Amylchlorid 
und  'I'oluül  mit  Aluminiumchlorid  (82),  ist  flUsig,  siedet  bei  207—200°  und  lieien 
mit  rerrna.ng.inat  I so ]»h talsäure. 

Am  besten  bekannt  ist 

c)  p-Isoamyltoluol;  nach  FrmG  aas  Bromtolool  imd  boanyModid  |»- 
woonen  (83),  ist  eine  mgexuibm  liechende  FliMglieit  toid  Siedcp.  SU*. 

Durch  tOfgßMigit  UMmog  cnMchtBdbaiaBderaaPMddKleBDiaitro'p-isotByltoU«!! 
C|,H|«(NO,)g,  all  gclbc%  akht  llfldidgef  Od,  darab  wAende  Sdnvcfdsine  p-AsiyltolMl« 
•ulfotlor«,  C«H,(SO,H)(CHf)(C|H||)t  ämn^  Q^datioo  ndt  Cbieoitm  Tcicpliliditae. ' 

d.  Dipropjlbenzole,  ^{^«(CjH,),,  and  drei  bekannt: 

a)  p-Normaldipropylbenzol,  (C,H|)  CgH4-(C,H7),  nach  Fittig  erhalten, 
siedet  bei  220 — 222°  und  besitzt  einen  an  Sassafrasöl  erinnernden  Geruch  (84). 
Sulfosäure,  CeH5(SO,H)(C3H7),,  F.-P.  62°.  Rauchende  Salpetersäure  cneugf 
ninitrn-p-dipropylbenzol,  (C,H7),C6H8(NOj)5,  (grosse  Tafeln,  F.-P,  fid^L 
verdünnte  Salpetersäure  hinjn;e«?en  -p-Propylbenzoesäure. 

b)  p-Normalpro[)yl-iso]ir()iiv)  ben/.ol,  CaH.-CgU^-CI^C  Hj^j  ,  aus 
p-CumylrbloHir  mit  Zinkäthyl  erhalten,  siedet  bei  211—21Ü  '  (85),  giebt  mit  coa- 
centhrter  Salpetersaure  einen  Nitrokörper,  mit  verdünnter  hingegen  p-Propyi- 

1>enso<Mlaie  und  Homolerephtalsluiie,  QH«^^!!^  COOIT 

c)  p-Dtisopropylbensol,  (CH,)3CH.CeH4.CH(CH,),,  wild  eriialtcB 
nacK  FtutDBL  und  CktAPrs  auch  bei  Anwendung  von  normalem  PvopykhlMid, 
Siedep.  902—906''  (86).  | 

4.  Symmetrisches  TriAthylbenzol«  CcH,(C|H|)|,  ist  unter  den  Ein- 
Wirkungsprodukten  von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemisch  von  Aceton  und  Metbil'  | 
äthylketon  enthalten  (87)  und  entsteht  auch,  wenn  man  Aethylen  in  ein  Geroisdi 
von  Bensol  imd  Aluminiumchlorid  leitet  (88).    Siedep.  214—220".  Chromsäarc 
oxydirt  zu  Trimesinsäure.   Triälhylchlorbcnzol,  CgH<,Cl(CjH5)|,  Siedep.  348 
bis  2^)2^  Triäthyldichlorbenzol,  C6H^Clo(C2H 5)., Siedep.  270~-27fi  «nd  j 
endlich  Triäthyltrichlorbcnzol,  CgCIj(CjH5)j,  ebenfalls  thissig,  Siedep.  201',  , 
entstehen  ahnlich  wie  der  Koblenwasscistoff  selbst  aus  den  entsprechenden  | 
Cblorbeni^ulen  (89).  j 

5.  Methyläthylpropylbenzol,  C,H2(CH.,)(C\H^)(C3H,),  (Aethykymul),  ! 
erhalten  aus  e\iini)her  durrli  Behandlung  mit  Fiuorboräthylen  (90},  siedet  bei  | 
185—190"  und  riecht  caniplierartig.  —  j 

6.  Dimethyldiäthylbenzol,  C5H,(CH5)n(CnH      (qi),  entsteht  neben  Di- 
methyläthylbenzol  und  Uuiiethyltetraäthylbenzol  bei  der  Behandlung  von  m-Xylol  ' 
mit  Aethylbromid  und  Aluminiumchlorid  im  Autoklaven.  ! 

7.  He\amethyll»enzol  (Melliten)  C^(CH3)g;  nach  FRirnF.i  und  Ckafts 
aus  Benzol  und  seinen  nicüiylirten  Honiolugcn  (77),  aus  salzsauicni  Xylidin  durch 
Srikitsen  mit  Holzgeist  und  Chlorzink  (92),  endUch  aus  Crotonylen  durch  Poly* 
mefisation  (93)  und  bemcrkenswertlier  Weise  auch  aus  Durol  (94)  durch  Schwefel 
sfture  erhalten,  büdet  weisse  Kiystalle  vom  Schmp.  163^  vom  Siedep.  26S--9I4* 
und  giebt  mit  Biom  sofort  Hexamethylbensolhezebromid,  C(Brf(CH^«, 
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welches  aus  Aethylenbromid  in  rhombischen  Tafeln  (F.-P.  227 •6'')  krybtallisiit, 
Ifit  Fermanganat  «ntilelit  Melltialare<Befi«olhettcarboiistave. 
Kolli enwatterstofft»  Cj,H|o. 

1.  H^ptjlbenso],  CfH«« Collis  (9S)>  Ml«  Bep^idenditoiid  und  Benxol 
gewonnen,  hUt  tfflMlg  ond  tiedec  bei  108—110'  onter  10  Millim.  Druck. 

2.  Symmetrisches  Methyldipropylbenzol,  CH3-CjH,(CjHj),,  eben- 
fiUls  flüssig,  siedet  bei  243  -248*  und  liefert  bei  der  Oxydation  Uvitinsäure  (73).  — 

3.  Isoamylxylol,  (CH3)5CsH,- C  H , siedet  bei  23S°  ttnd  gleicht 
in  Darstelluncr  und  Eigenschaften  dem  Amyltoluol  (iij).  — 

Kohlenwasserstoffe,  Cj^H^j, 

1.  Normal-Octylbenxol,  CcH(  (CHa)i  CH„  aus  Octylbromid  erhalten, 
kt  em  Oel  von  •IlMem  Genich  und  Geschmack  (96).   Siedep.  261^868'';  gielst 

Oi-tyltnonobrünibcnzol,  C,H<Br  {CII  ),  CH,,  vom  Si«dq>.  S8I— 990.  Die  Sulfo- 
sÄttre,  C^Hj(S()3Hi-{t"Hj}7  CHj,  ist  ein  diokcr,  unkr\«tal!i^trhaTcr  Syrup.  Durch  Chloririii  bei 
Gegenwart  von  Jod  cnlstL-ht  O  c  t  y  1  uion  Ot  Ii  1  o r h  cm  o  1 ,  (.  ,.H^Cl'^Cil,)jCli,,  vom  Siedep.  '210 
bis  375*^1  durch  Bcliandluß^;  oiit  jod  uod  i^uccksilberoxyd  leicht  zerseUüclies  Oct> ImoaojuU- 
beatol,  CsHJ  (CH,),  CH,.  F.-P.  —  4*  (96).  Rancbende  Sdpctenlare  erzeugt  dl«  dni 
iwtwu  OctylnitrobeBsole,  C,H«(NO,)-(CH,)rCIIg,  die  dttfck  Rcducdim  in  oittpfccIieniU 
Amidooetylbenzole,  C«Il4(NH,)  (CH,),  CH,,  Übergehen. 

2.  Diisobutylbenzole,  C4H4(C4H9)s,  lind  aus  ItobutyUlkohol,  Benzol  and 
Cblorzink  erhalten  worden  (97). 

3.  Tetraäthylben/ol,  Cf,H^,(C2H.)4  (98),  nach  Frikdel  und  CnAf-re  dar- 
gestellt, siedet  bei  261    und  liefert  folgende  Derivate: 

Tetraathylbrombensol.  CgHBr(C,H  j4,4lftNig,  Tetraltlijldtbroabessol,  c,Br, 
(CftH^Af  F.'P.  974-5 ;  Tctralthyldlmtrobeniol,  Cg(N0,),(C,H«)4  (iboinblseli*  Slokii, 
F.-P.  116%  and  «ine  in  •ddecilaäaide&  BUttdicn  kiystdlidiHide  Sulfotlnre,  C«R(SO,fl) 
<C,H,).. 

V<Ml  Kohlenwasserstoffen  C|gHjf^  ist  nur  das 

1.  Diisoaniy Ibenzül,  CjHjj'CgH^- CjHjj  (99)  (Siedep.  265). 

Von  Kohlenwasserstoffen  Ci^H,,  nur  das 

Hexaftihfibensol,  Cc(CsHs)s  (100),  lu  eiwMhiien,  weldm  aas  Aeth]rl> 
clUoiid  und  Beniol  niit  Alnmbiumchlorid  neben  niediigeien  Homologen  eifaalten 
wild»  bei  196*"  tchmikt  uud  bei  805''  siedet 

Einige  Urtiere  Homologe  des  Benzols  sind  von  Khuvt  nach  FkTTio*s  Syn« 
fhese  dargestellt  worden. 

n-Hexr^(lecyl-  oder  Cctylben/,oK  C,,H;.  C,gH,„  F.-P.  27%  Siedei-.  230'' 
unter  15  IMiUim.  Druck,  giebt  die  Sullosäure,  Ci^Hn'CcH^'SUiH  (.loi); 
femer  ein 

Hexadecylnitrobenzol,  C,  «H, C«H4-NOj„  vom  F.-P.  35— 36%  und  ein 
Hesadecylamidobensol,  Cj,,H3;,  c^ii«  NH^,  vom  F,-P>  5S*. 

n-Octadecjrlbensol,  C«Ht-Cj,Hs,,  F..P.  96%  Siedep.  W  nnier 
15  Millim.  Divc^  giebt  ine  das  obige  eine  Ansahl  wohlcharakteriairler  Sub- 
ttMationspiodiikle  (loi).   

Ausser  den  bisher  behandelten  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  der  Furaiel 
CnH^n-e  existiren  auch  hier  noch  /ahlreiclic  von  geringerem  Wasserstoffgeh  alt, 
welche,  in  aliiiiicher  Beiichung  zu  diesen  stehend  wie  die  Reihen  Cnliiu, 
CiiH3n-2  etc.,  LU  den  GrottkiAlenwassefstofien  Cnliiu^u  besekhnet  werden 
fclNmcn  als 
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Ungesättigte  Benzolkohlenwasserstoffe. 

In  Uebereinscimmung  hiemiil  entbiehen  Uieäelhcn  auch  nach  den  oben  ange- 
führten Synüiesen  unter  Anwendung  ungesättigter  Derivate,  CnH^g-i'X  u.  s.  w.  Die 
Kohlenwaiientoffe  CaH^n-s  bilden  sieb  spedell  muth  der  Mathodt  tod  Peikia 
(loa):  Maa  lagert  ad  die  Sümen  der  Zimoitainr^irappe  tonweioeiftoff  an  und 
koclic  dann  nh  Sodalöaong,  wobei  wieder  Bromwawenitoff»  aber  ngleicb  aneb  daa 
Carbo^l  abge^MÜten  wird,  und  entapredieade  KoMenwawwitoflb  t  raMd- 

tnen,  z.  B., 

CeH,  CHBr  .CHa—  COOH  =  C,  Hj-CH  —  CH,     Häth-  CO,. 

Styrol,  Vinylbenzol,  C,H,— C^H»  CH»CH,,  ist  an  andern  Stelle  be- 
handelt.   Ks  folgen 

Kohlen  Wasserstoffe,  C«»H,  q, 

1.  Allylbeuzol,  CgHj'CH^CH  —  ClI,,  aus  ZimmtaJkohol  durch  Rcduc- 
tion  (103)  aus  a-Brompropylbenzol  mit  Kali  erhalten  (104),  ist  flüs»g,  siedet  bei 
174—175'  und  giebt  mit  Brom  Altylbenjtoldibromid,  C(H»^CaBr— CHBkr 
•^CH,,  seideglinsende  Nadeln  vom  F.'P.  6$'06^ 

ß-Nitroallylbentol,  CtlI^-<>CH«C(NO,)  — CH„  fhcaylnltroitTopylcn,  F.-P.6I* 
(105),  entsteht  beim  Erhitzen  von  6cn;.-)1dc>hyd  mit  Nitroacthan  und  Chlorxink  in  schön  gelben 
Nadeln .  Sern  I>  i  b  r  o  m  i  (! .  C ,  II .  —  C  H  f!  r  -  C  Br  CN  O , )  -  C 1 1 , ,  schmilzt  bei  77 — 78-6*  Durch 
Nitrining  entstehen  o-  und  p-NttrophenyinttropTOpylcn ,  CjH^(NO,)  —  CH  =  C(NO,) 

—  CH„  P.-P.7S-77*  und  114-115^ 

2.  Isoallylbensol,  CgH,-CH»— CHi-CiTi,  entsteht  ans  Beniol»  Allyl« 
Jodid  und  Zinkstanb  und  siedet  bei  iü**  (106). 

Kohlenwasserstoffe  C,jJT,.,. 

1.  Phenylbutylcn,  CeH^. CHj- CH,.CH  =  CH,,  nach  Fittic's  Methode 
aus  AJlyljodid  und  Benzylchlorid  gewonnen  fio;^  besitzt  ein  Dibromid,  CjHj 

—  CHj  —  C H,j  —  CHBr  —  C H.jBr,  uiul  Lrielit  mit  Kaliumnitrit  in  Essiglösung 
Salpetrigsaurc-Phenylbuiylcn.    Isomer  mit  demselben  sind: 

2.  Butenylbenzol  (108),  QH^  — CH  =  CH .CH,  CH„  Siedep.  186— 187*, 

und 

CH 

3.  Isobuten  yl  l>en/ol  (^loy),  C,',.H,[  —  CH  =  C^^jl',  Siedep.  184— ISG*'. 

Kühle n  w  as  sc  rs  to  ffe ,  C 1 1 ,  ^ ,  u  n  d  h  oh  ere  H  o m o  1  og e  entstehen  durch 
Bromiren  von  Amylben/ol,  Isoainyllien/ol  und  IsoheYylbenzf^l,  indem  das  ge- 
bildete Bromäubstitutiunsprodukt  letclit,  Hchon  beim  i-.riiilzen,  unter  Abspaltung 
von  Bromwasseistoff  den  entsprechenden  ti^gesattigtett  KoMenwasseritolf  Kcfeit 
(62).   So  and  dargestellt  worden 

Ameny  Ibenzol.  Isoamenylbenzol.  Isohexenylbentol« 

C^Hj—CjHj,  Siedep.  210-215''.     Siedep.  200— 201  5°.         CeHj- CeH,j. 

Durch  Addition  von  einem  Molekül  Brom  entstehen  die  3  entsprechenden 
Dibromide,  von  den  ScbmeLzpunkten  ö^-^",  128—129^  und  79—^". 

C  H 

Ein  Amenylbentol  aus  Bromdilthjltoluol,  C«H,-CH^'[|^  (64)^  siedet 

bei  178'  und  wandelt  «ich  dabei  um  in  Diamenylbensoli  (C,|H|J,, 

Siedep.  908—814'. 

Nach  der  Synthese  von  Perkin  sind  endlich  Cfhallea  worden: 
p-Isopropylvinylbenzol,  C.H;— C«Hs^CH«»CHa»  Sicda|». aOS-^SUM** 

(102),  ans  Rromhydrocumenylarr)isäure; 

p-Isopropyl-n-Niirovinylbenzol,  CjH|'C«Hj(NO,) «CH  a=s CHj,  aus 
der  entsprechenden  Nitrosäure  als  unbeständige  FlU&siglceit  (102}. 
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p-Tsopropy  lallylbenzol ,  CjH;— C^H^  —  CH  CH  -  CHj,  aus  Brom- 
hydrocumenylcrotonsÄure,  Siedep.  229— 2öO  (»02)  (Dibromid  —  Ci^Hj^Br,. 
F.-P.  polymerisirt  sich  mit  Schwefelsäure. 

p-Isopropylbatenylbeiizol,  (C,H7)C£H4<CH:CH-C,Hsf  msBioiiibTdfo* 
canMaylaa^HcnKn»;  Siedep.  SiS-^SiS**. 


Adner  den  hier  behandelten  KohknwattentoffiBn  exisdren  femer  xehlieidie 
indeie»  nodi  wasseTstoAnnere  und  zum  Theil  sehr  wichtige  Reihen;  dieselben 

entstehen  theils  dvircli  direkte  oder  indirekte  Verbindung  mehrerer  Benzolkemei 
2.  B.  Diphenyl,  C,H,  — C,,H.,,  Triphcnylmethnn,  CH(CfiH.J.,,  theils  durch  er- 
neute Ringbildung  an  dem  schon  vorliandcnen  Rcnzolkem,  so  dass  scondensirte'^ 
Benzollinge  mit  zwei,  V)eiden  Kernen  gemeinsamen  Kohlenstoffatomen  entstehen. 
Hierher  gehören  die  wichtigen  Reihen  des  Naphtalins,  Ci^Hj,  mit  2,  des  Anthra- 
cens  und  Fhenanduens,  Cj^H^o,  mit  3,  des  Pyrens  mit  4  condensirten  Benzol- 
ringen n.  1.  w.  SohHessKch  gelangt  man  so  tu  immer  wastentoffiiraieren  und 
kohlenilofieiclieien  Kftipeiu  ▼on  immer  höherem  Molcknlaigeincht  und  compli« 
diimei  CotuUluUon«   

Petroleum,  Naphta  (Frd-,  Stein-,  Mineralöl),  kommt  in  grossen  Mengen 
im  Krdinnern  vor,  dem  es  aus  natürlichen  Spalten  oder  künstlichen  Bohrungen 
oft  mit  grosser  Heftigkeit  entiiuillt.  Ks  besteht,  wie  schon  im  Kingang  erwähnt, 
wesentlich  aus  Rohlenwasser&tottcn.  Geringe  Mengen  von  organi&chen  Säuren 
(sogen.  Pefcmlaioien),  Phenolen  mid  SchwefeherUndungen  finden  wUk  in  jedem, 
Sdckafeofferbindmigen  in  kdnem  Erdöl  (2). 

Die  i&Matfllimig  des  Petroieoms  ist^  wenn  anch  noch  nidit  enrieienermaasaenf 
•o  dodi  sehr  «ahrscbeinlich  bedingt  durch  Destillation  verkohlter»  vegetabilischer 
Reste  früherer  Epochen  unter  dem  im  Erdinnem  herrschenden  hohen  Drucke, 
da  die  Erdöle  mit  den  durch  Destillation  von  Stein-  und  Braunkohlen  künstlich 
gewonnenen  Theerölen  wenigstem»  in  qualitativer  Zusammenfietzuag  durchaus  * 
identisch  sind. 

Das  rohe  Petroleum  ist  eine  schwarzbraune,  äusserst  übelriechende  Flüssigkeit 
und  ein  unentwirrtes  Gemenge  zahlloser  Kohlenwasserstoffe  von  den  niedrigst 
bb  an  den  hOchat  molekolareo.  Um  es  in  nutabare  Fonn  zn  bringen,  wird  es 
wiederholt  der  fractionirten  Destillation  und  chemischen  Reinigong  unterworfen 
und  so  sdiliesslidi  in  folgende  Prodnkte  gesdiieden: 

Cymogen,  am  leichtesten  flOchtig  (Siedep.  gegen  0^  dient  zur  Kälte- 
erzeugung), Rhydolin  (Siedep.  gegen  18*^,  Petroläther  (Siedep.  50— GO'), 
PetrolfMimben/in  oder  Neolin  (Siedep.  70—90**),  Ligroin  (Siedep.  1)0—120°) 
•  und  Brennpetroleum  (Siedej).  l.'jO — .'^OO'^.  Die  noch  höher  siedenden  Antheile 
finden  entweder  als  Sclimierölc  direkte  Verwendung  oder  man  scheidet  aus 
ihnen  aurch  starke  Abkühlung  resp.  Rectification  das  feste,  ruhe  Parafiin  ab. 
Dasselbe  wird  durch  Bdumdloog  ont  flberhitstem  Wastenknipf  von  halbfesten  Be- 
standüieilen,  dem  Vaselin,  getrennt  und  endlich  sur  Remigung  mit  Schwefel 
sAure^  Natronlangeb  achUesslich  Thierkohle  behandelt  Es  ist  dann  eine  weisse, 
nndentlich  kiystallimsche  Masse,  F.-P.  45— 66^  bestehend  ans  einem  Gemisch 
hochmolekularer,  nicht  trennbarer  Homologer  des  Methans,  und  zeigt  wie  dieses 
eine  grosse  Indifferenz  gej^en  chemische  Einfltisse.  Es  wird  auch  durch  Destilla- 
tion von  Braunkf^hlen  und  Torf  gewonnen;  die  daneb<Mi  auftretenden  flfissigen 
Destillate  bilden  das  Solar  öl.  Von  diesen  Produkten  ünUet  specieU  das  Brenn- 
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petToleum  als  Leuchtmaterial  weitverbreitete  Anwendung.   Dasselbe  bildet  eine 

meist  gelbliche,  bläulich  fluorcscircndc  Flüssigkeit;  für  seine  gefahrlose  Ver« 
vveiuiung  muss  es  von  den  niedrig  siedenden,  mit  Luft  explosive  (lemischc 
bildenden  Antheilen  ni(iglichst  vollständig  befreit  sein.  Dies  wird  durch  die 
sogen.  Entflarn  m  u  ng  s  jir  o  be  erkannt;  d.  i.  es  wird  nach  den  Apparaten  von 
EüEL  (3),  Engler  (4)  und  Hfi  mann  die  Temperatur  bestimmt,  bei  welcher  ein 
Petroleum  Hämpfe  zu  entwickeln  beginnt,  die  mit  I-uft  gemischt  bei  der  Ent- 
zündung cxplodircn.    Diese  'i'empcratur  s>oU  im  iMimrnuni  34    C.  betragen. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  verschiedenen  ElrdÖle  scheiden  sich  praktisch  in 
8  Kktten:  die  einen  weiden  von  StlpeteiBiaie  und  Schwefelsäure  in  der  Ulk 
nicht  angegriffen,  die  anderen  weiden  an%el<tot,  polyoneiisot  oder  seislOit  (t). 

1.  Die  indifferenten  Kohlenwasserstoffe  bilden  stets  den  gaiu  über- 
wiegenden Beatandtheil  jedes  Petroleums  und  wurden  frUhex  aussrhliessiich  dsi 
Reibe  CQH2a+2  zugezählt  In  der  That  besteht  du»  anetikaaleclie  Pdrotenai  fMt 
nar  aas  diesen;  dagegen  zeigen  die  Koblcnwasaerstofle  des  BaknOles  dnen  g^ 
ringeren  Wasserslofl^dudt  ($),  wJfbrend  der  des  galiasdien  Eidöles  (C)  vaA  nt 
schiedener  deutscher  Petfoleumsorten  (OeUidm,  Tegernsee)  swiMhen  den  bddet 
eist  erwähnten  steht 

Das  Itaukasische  Petroleom  enthält  neben  Paraffinen  und  Bentttoi  yot- 
wiegend  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  CH-i»,  welche,  da  sie  mit  Brom  vohl 
Substitutions-,  aber  keine  Additionsprodukte  bilden,  von  Beilstiim  tmd  KinoaTOV 
(7)  als  hexahydrirte  aronmtischc  Kohlenwasserstoffe  aufgefasst  werden.  IfAiXO«' 
NiKOW  (8)  will  dagegen  in  ihnen  eine  eigenthümliche  Körperklasse,  sogen 
»Naphtene«  sehen,  weil  sie  im  Gegensatz  zu  den  erwähnten  Hcxahydrüren,  trou 
identischer  Siedcjnmkte,  mit  Salpetersäure  nur  geringe  Mengen  von  Nitrokorpem 
liefern.  Voti  diesen  fragheben  Verbindungen  sind  folgende  isglirt  und  näbei 
untersucht  worden. 

Octona|ibteu,  C^IIig.  Der  Stcdcji.  11^"^  iht  liiciUtsch  mit  dem  des  HcxnhydrotMJJiyis, 
eb&a»o  das  ftpec.  Gew.  =  0*7682  bei  17°  und  das  Verhalten  ^egen  iJiuuui»«urc.  Mtt  balpctEi^ 
sdiwcftliltiie  enlildt  «b«r  nur  wen  ig  TrinitioiMxfl»  Bram  wiikt  ent  fai  der  WinM  uatwBmi' 
wsMfrilioflhiilwirtlMaf 

Kononaphten,  C,II|g,  Sicd^.  IdS^IM"  iit  vieUeicht  idcotiach mit HczjüiTdracMiiqtei 

dem  es  in  den  Eigenschaften  gleicht. 

Dek  inaphten  ,  Cj  ,,ll_.  ,,,  Sicdep.  \C0 — 162*,  Hendekanaphtcn ,  C,  Siedep.  11^ 

bis  181'',   DtKlckanaplitLii,    <  Siedcp.  197°.  Tt- tradekanaphten,  Cj^H,,,  Siok* 

punki  241°  Pcndckrtt,.i|jhtcu.  C,jH,o.  Sicdcp.  24ti— 248°. 

2.  Die  in  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  loslichen  Kohlen- 
wasserstoffe gehören  grösstentheils  der  arotnatisclien  Reihe  C„H2n  6  ii"<^  wamset- 
stofiarmercn  Reihen  an  (^1  i)  und  cuthalten  fast  alle  aus  dem  Steinkohlcjitlieer  iso* 
lirte  Kohlenwasserstoffe.    Dagegen  sind  namentlich  in  den  höher  siedenden  Frac- 
tionen  des  Erdöls  aucb  msserstofireichere  Körper  anzutreffen,  welche  sich  eben- 
so von  den  Naphtenen  durch  ihre  Fähigkeit,  Sulfosäuren  und  Nitrokdiper  n 
bilden»  als  wie  von  den  echten,  ungesättigten  Kohlenwasscistoflen  durch  ihie  Be- 
ständigkeit gegenüber  Brom  sduuf  untctscheiden;  sie  sind  nach  einer  experimeotttt 
gut  begründeten  Aiuicht  (3)  wohl  als  partiell  —  und  zwar  in  der  Ortfao-SleUaqg 
—  hydrirte  Benzole,  Naphtaltne,  Pbenanth  rene  etCt  anzusehen^  bettpidi* 
weise  im  Sinne  der  Formeln 

^CjHj  ^CjH*  ..^«^tH« 

C.H-C'  ^$^4^}.  c,H-ri 
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Kopfer.  2^9 

Eigenthiimlich  den  rohen  KrUölen  sind  endlich  die  sou;cn. 

Fetroleumsäurcn  von  der  Formel  C  „H >„__>(  ,  isomer  den  Sauren  der 
OelsKufereibe,  aber  gleich  den  Naphienen  inditVerent  gegenüber  Brom  und  daher 
waihndiciDlich  iiafiniftssen  als  Naphtencarbonsäuren  (a).  Dieselben  gehen  in 
die  alkalischen  WaschwSBser  der  Erdöle  Aber  und  werden  durch  Esterification 
gereinigt 

Sflure,  CuH^qO,  (2),  flQssig.  Siedep.  350—360**,  Salze  amorph.  Methyl- 

ester,  C,,Hj{,0,CHj.    Siedep.  23G -240°. 

Slure»  CitH,,0,  (a),  Siedep.  dOO— 310''.  Methylester,  Siedep.  280— 290^ 

A.  H  \M/<^(  ii  und  G.  Pfeiffer. 

Kupfer.*)  eschichtli  eil  es.  Kupfer  ist  neben  ('.cid  und  Sübcr  das  den 
Menschen  am  frühesten  bekannte  Metall.  Auch  die  Legiriingen  des  Kupfers  mit 
Zinn  und  Zink  sind  ^hon  in  prähistorischen  Zeiten  benutzt  wurden.    In  den 

•)  I)  C.  Bischoff,  Das  Kupfer  u.  leine  Legirtingen.  Berlin  1S63.  2)  GRAN-nRAf,  Ann. 
dum.  phys.  (3)  67,  pag.  22a  3)  DiEUi.Ai>An  ,  Ann.  chim.  phys.  (5)  iti,  pa£.  349;  19,  pag.  550. 
4)  kutPiATT'i  ChcBaie,  4.  Aufl.  Bd.  IV.  pag.  22;  Kkrl,  Ilandh.  d.  ttMalliiifitdiai  Itttleiiiniiide» 
3.  Aufl.  Bd.  n,  pif,  334  ft.;  Bäiuna,  MetaUkOttokinide,  Bedbi  1885»  pag.  171  ft;  Tcehniidi- 
chem.  Jahrb.  5)  BAtumt  Mftilllitlttenkund*,  p«g.  176.  6)  BlMDIMiHlll*«  Tcdttk-^bem.  Jahrb. 
An.  Kupfer.  T^D.  Pat  15562:  Tcchn.  dicm.  Jahrb.  4,  pag.  40;  7,  paj».  35:  Berg-  u.  HUttenm. 
2Ug.  43,  pag.  484.    8)  Compt.  rem!.  69,  1357;   DlNOL.  polyt.  Journ.  196,  pag.  132,  457; 

Berg-  u.  Uttttcnm.  Ztg.  1870,  pag.  147,  172.  9)  Oingl.  polyt.  J.  223,  pag.  381.  10)  ßerg-  u. 
Mtteuii.  Zig.  1881,  pag.  «84:  188a,  pag.  8;  1883.  pag.  la;  i884..p«c.  $9.  11)  Cotunr»  Dmoiu 
polyt.  J.  ail.  p«g.  434.  ta)  Kdiam»  B:^-  q.  hattcuiD.  Ztg.  44.  pag.  aas;  Tcc1m.-cliein.  Jahrb.  8, 
pag.  71.  13)  Cl.^MnNT,  Ann.  chim.  phys.  (2)  27.  pag.  440.  14)  Vixs  rr  F^t.  Gnif",  Ann. 
chini.  phys.  (3)  42,  pag.  28.  15)  Stolba,  DtNGL.  polyt.  J.  190,  pag.  495,  16)  Mukin  iinH 
CoMMAiLLE,  Ann.  chim.  pby».  (4)  3,  pag.  383.  17)  U  uiu  1  r  u.  l.imio,  Pogg,  Ann.  21,  pag.  581. 
t8)  EasMAim  «u  llAacHAins  Jmun.  pnltL  Clttni.  31,  p^g.  19)  LAMDOi.'r  «.  BO/tamm, 
nyakaL^den.  TabdICB,  pag.  178.  ao)  LocKvaa  ti.  RomTS,  Pnoeed.  Roy  Soc  aj»  pag.  344. 
ai)  HaMK,  Berg-  u.  httttenm.  Ztg.  35,  pag.  |$8;  Cham.  Centralbl.  5,  pag.  1104.  22)  MARCiiANt> 
u.  SrHf^RFR ,  Journ.  pmkt.  Chem.  97,  pag.  193.  22  a)  Gkatiam,  [nbrcsbcr.  1866,  pag.  50. 
23)  Maumkne,  Ann.  chim.  phyt!.  (3)  18,  pag.  311.  24)  SrE.scER  Tickering,  Cbcm.  New»  47, 
pag.  181;  Mba.  adcst  1879.  pag.  588.  25)  h.  Mamta  «.  Smaair,  Dia  Atomgewiekta  d.  Elc- 
mMrie.  a6)  DnftAVt  Compt  rend.  43,  p«g.  9as.  a?)  CALvaiT  und  JomtMMt,  Ann.  dinn. 
phys.  (3;  65,  pig.  454.  a8)  H.  Rosi^  PoGO.  Ami.  lao,  pag.  a.   29)  Bkcqcrrel,  Ann.  dtin. 

phys.  f2)  35,  pag.  113.  30)  RtEAN,  Compt.  rend.  03.  pag.  1023.  1082.  31)  Maij^giTI,  .\nn. 
chim.  phys.  (2}  54,  pag.  216.  32)  .Sikrry  Hi'nt,  Compt.  remi.  69,  pag.  1357.  33^  Mitmukr- 
ucu,  Jouro.  pr.  Ch.  19,  pag.  450.  34)  MnxoN  u.  Comhauxk,  Ann.  chim.  phys.  i^4j!  3,  pag.  283. 
35)  Bbcquikbl,  Ana.  cMm.  phys.  (a)  51,  pag;  loi.  36)  GuiaooLT,  Qmipt  rend«  79,  pag.  aat. 
37)  LÖW,  Zeitschr.  anal.  Ch.  9,  pag.  463.  38)  Böttgek,  Journ.  pr.  Ch.  73,  pag.  491.  39)  Fir 
LinoT,  Ann.  chim.  phys.  (3)  63,  pag.  343.  40"  Braun,  Zeitschr.  anal.  Chem.  3,  png.  568. 
41)  ScHWKiZKR,  loiirii.  pr.  (Ii.  72,  pag.  loy.  42;  OhNTTtf.  T.rhrb.  «1.  FnT!jenfn1)ril:nt.,  p;i:^'.  zol ; 
DOiGU  poiyt.  J.  121,  pag.  3O3.  43)  MusI'RATT's  Chcm.c,  3.  Aull  1\  ,  ^ag.  272.  44;  i-KCMV, 
Ana.  chim.  phy».  (3)  12,  pag.  457;  Phatm.  Cantnlbl.  1845,  pag.  171.  4$)  Kroger,  Pooo. 
Ann.  6a»  pag.  44$.  46)  Waltbr  Cruv»  Ann.  $5»  pag.  313.  47)  Favrb  «.  UAUiiRNi,  Compt* 
rend.  18,  pag.  658.  48)  .Siewkrt,  Zeitschr.  f.  Chem.  2,  png.  363.  49)  W.  ScH.MtiJT,  Journ. 
pr.  Ch.  98,  pag.  136.  50)  WKi  T7tFX,  Ann.  140.  pag.  207.  51)  W.  Spri.ng,  Bcr.  1883,  pag.  999. 
52)  i>K  Sknar,m<im,  Ann.  chim.  phys.  (3;  32,  pag.  116.    53)  Hkümann,  Ber.  1873,  pag-7Si; 

1875,  pag-  5i4-  54)  SaniaiDiE»  Pooc.  Ann.  tsa»  pag.  471;  154,  pag.  293.  55)  WdBLXR, 
Ana.  94t  pa^  a4S<  $6)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  115«  pag.  a86.  57)  DtBRAY,  Compt  teiid.96, 
fg.  1616k    58)  DÖBEREINO,  SCBWSKXnni's  Journ.  prakt.  Cbem.  17,  pag.  414.    59)  SCHOT, 

Ann.  115,  pag.  68.    60;  Pki.tzer,  Ann.  128,  png.  iSo.    61)  Parkman,  Jnhresb.  1861,  pag.  126. 
6a)  Pliohzk,  Ann.  chini,  phys.  (3)  17,  pag.  393.   63J  LiTTLE,  Ann.  113,  pag.  211.   64)  WUETZ, 
Ladsmsvrc,  Ch«qiic.   VI.  19 
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Ältesten  Sagen  der  {taUkhen  Völker  finden  wir  Kupfer  erwihnt;  in  Giiedieiilaiid 
galt  Kadmos  als  dessen  Entdecker.  Kopier  ist  woU  das  eiste  Metall,  welches 

Coittpt  icnd.  18,  pag.  los.  65)  Poaanaxttnr,  Fooik  Ann.  75,  pag.  337.  66)  Sctrihia— c«a, 
BalL  aoe.  dum.  la,  pag.  laa.  67)  Dnnnt«  Abb.  üam»  phys.  (3)  4s,  pag.  laa.  48)  Bsas» 
UOJ»  Jabceib.  21,  pag.  88.    69)  ScRaOma,  Ann.  37,  pag^  136.    70)  GaovE,  Philos.  Ma^  191 

pap.  100.  71)  II.  Rosi:,  Voce.  Ann.  14,  pag.  188;  24,  pag.  328.  72)  Si  e.  Ci  aire-Deville 
und  CaROK,  Compt.  rend.  45,  pag.  163.  73)  Winkler,  Joura.  inakt.  Chcni.  yi,  pag.  193, 
74)  Reinscij,  Jouro.  pr.  Ch.  34,  pag.  244.  75)  LirrERT,  Joum.  pr.  Ch.  81,  pag.  168.  76)  Kahe, 
FOOG.  Ann.  44,  pag.  471.  77)  Hbomaiin,  Ber.  1S74  (7)1  png.  710^  7S)  Wöhls»,  Ann.  10$, 
pMg.  36a  79)  KosaNncLD,  Ber.  1879,  ptg.  954.  80)  Caehmumt  u.  Williams,  Joom.  dwoi. 
IOC.  37,  pag.  126.  81.  V.  Mi  YEK  u.  C.  MkYBR,  Ber.  1879,  pag.  II  16.  82)  WlNKLER,  Chern. 
Centralbl.  pag.  308.  83)  Bektiih  ot,  Ann.  98,  pag.  302.  84)  RiRAN,  Compt  rend.  88, 
pag.  581.  85)  MiTSCHERi.iCH,  Ann.  73,  pag.  384.  86)  Graham,  Ann.  29,  pag.  3 1.  87)  i>k  Copprr, 
Ann.  (Mm.  phys.  (3)  23,  pag.  366.  88)  Franz,  Joum.  pr.  Ch.  (2)  5,  pag.  274.  89)  SmST 
HUMT,  Campt,  icnd.  69,  p«g.  1357.  90)  Mki^scittaLiCH,  Jown.  pnkL  Chcm,  19,  ptg.  449. 
91)  Cap  u.  Henry,  Joum.  de  pbana.  »3,  p«g.6i7.  9a)  Kank,  Ann.  chim.  phyi»  (s)  7a,  pag.  277. 
93>  Dpbray,  Bull.  soc.  chim.  7,  pag.  104.  04)  FRtFPti.,  Compt.  rend.  77,  png,  21  f.  05)  Rein- 
i>e1t  Joum.  pr.  Ch.  io6,  pag.  378.  96)  Rku.naült,  Compt.  rend.  59,  pag.  558.  97)  Bkrthelot, 
Ann.  chim.  phys.  (2)  44,  pag.  385.  98)  Vogel,  Dingl.  polyt  Journ.  136,  pag.  237.  99)  Rah« 
MiUBiao,  Fooa  Ann.  55,  pag.  94^  too)  Duplos,  Ann.  39^  p^.  S53.  toi)  SÖmantAif,  Joom. 
fhMim.  13,  pitg.  437.  los)  MaoBBL,  Ber.  8,  pag.  ia3.  103)  BacQOBBit,  Ana.  cUm.  plgri.  (a)4a, 
pag.  225.  T04'»  Jr'mcENSEN,  Jniim.  pr.  Ch.  (3)  2,  pntr.  347.  105)  Stottia,  Jmim.  pr.  Ch.  102, 
pag.  7.  106  M\t(i'".VAr,  .\nn.  min.  (5)  1$,  pag.  263.  107)  W.\chter,  Ann.  52,  \k\^.  733. 
108)  SKRia.lJV:^,  Ann.  ciiim.  phys.  (2)  46,  pag.  300.  109)  RammbLSBERc: ,  Voua.  Aiiu.  55, 
pag.  78.  110)  RAHMBtSBaRO,  Fooo.  Ann.  52,  pag.  92.  iii)  llnxoN,  Ann.  clifan.  phys  (3)  9, 
pag.  400,  I  is)  Rammbubbro,  Poem.  Ann.  134,  pag.  519.  1 13)  Lanouois,  Ann.  eU».  plqn.  (3)  34» 
pag.  257.  114)  Bknckrer,  Ann.  17,  pag.  260,  115)  Hampe,  Ann.  125,  pag.  34$.  I16)  van 
UFR  Mi:t'i>v,  Ber.  1879,  pag.  758.  117)  Tt'TrrnFW.  /eif<!dir.  Chem.  6,  pag.  109.  118)  Ber- 
TIUKK,  Ann.  chim.  phys.  (3)  7,  pag.  86.  119)  Buttge«,  Ann.  39,  pag.  178.  120)  RoGOICKI, 
Juurn.  i»akt.  Ch.  53,  pag.  403.  121)  Pean  de  St.  Gu.tES,  Ann.  chim.  phys.  (3)  42,  pag.  23. 
laa)  SVBNSON,  Ber.  4»  pag.  713.  123)  ErAao,  Compt.  rend.  93,  pag.  715.  ia4)  CMaTBaiit, 
Ann.  ckäm.  pbyi.  (i)  83,  pag.  183;  Gilbert*!  Ann.  46«  pag.  185.  las)  RAMMaUBaaOt  ^ 
Vor.r..  Ann.  67,  png.  39t.  126)  Ot  iTSTR,  Ann.  12p,  pag.  350.  T27>  Vom  ,  Journ.  pmkt. 
Clicm.  <)5,  iJ.iij.  218.  128)  COMMMlli:.  Jfnirn.  Miami.  (4)  6,  p:t^'.  107.  129)  von  HaI'KR, 
Wien.  Akad.  Her.  13,  pag.  443.  130;  Kammei.shi'.ko,  Pogg.  Ann.  56,  pag.  321.  131)  Pllnius, 
Hbb  aat  Hb.  34«  cap.  32;  In  Wrrm'aiN'»  Uebeiaettang  6,  pag.  93.  133)  BAatou.,  Joum. 
Phann.  ao^  pag.  13;  Jabrcibcr.  15.  pag.  155.  133)  MAimaM^  Jfovm.  pr.  Clwm.  40,  pag.  104» 
Ann.  chim.  phys.  (3)  18,  pag.  311.  134)  Musi'RATt's  Chemie,  Bd.  4,  pag.  287  135)  DiNOU 
polytetlin.  Journ.  153,  p^fj.  43;  154,  pag.  423.  136)  TnoGlALE,  Ann.  chim.  (3)  8,  pag.  463. 
137)  GER1.ACH,  DrNGL.  pol.  Joum.  181,  pag.  129.  138)  Kane,  Ann.  19,  pag.  1,  139)  Lecoq 
DK  BouBOtn>RAN,  Compt.  rend.  65,  pag.  1240.  140}  RoiKma,  Joum.  Phann.  (3)  37,  pag.  249. 
141)  KaiNDKL,  Joom.  pr.  Chem.  100^  pag.  i;  loa,  p^.  804.  14a)  SraiMMAiiN,  Ber.  15,  pag.  141 1. 
143)  Paasoz,  Ann.  chim.  phyt.  (3)  aj,  pag.  257.  144)  KObn,  Pharm.  Centralbl.  1847,  pag.  $95. 
145)  SMfTH,  Jahrc^ber.  25,  pajj.  280.  T46;  CasseLMANN,  Zeitsclir.  anal.  Chcm.  4,  pap.  24- 
t.171  Graham.  lahrc-licr.  27,  jmg.  139.  14SJ  Rji?'NNKR,  Pocn.  Auv.  15,  [).ig.  476;  32,  p.ig.  221. 
149;  \  uiii,,  Ann.  94,  pag.  57.  150)  Beste,  Ann.  14,  pag.  2 84.  151)  Kammkl^herg,  Pogg. 
Ann.  91,  pag.  321.  152)  Lrpobt,  Ann.  dnm.  phys.  (3)  23,  pag.  95.  153)  ros  HAOsa,  Pooo.  • 
Ana.  125,  pag.  638.   154)  KaaRaM,  PocM.  Ann.  7»  pag.  7a,  171.  136)  Chamcbl  n.  IHacom, 

Cumpt.  rend.  56,  png.  710.  157)  Friedel  u.  SaRASIN,  BuU  soc.  min.  1881,  pag.  176. 
158)  MiT^riTFRi.irn,  Pogg.  Ann.  11,  pag.  330.  159)  MAt.AOUTi  u.  Sarzt-ait,  Ann.  chim. 
phys.  (2;  54,  pag.  216.  l6o)  Droege,  Ann.  loi,  p:i{;.  39.  161)  Knop,  Ann,  70,  pag.  52. 
l6a)  GaRHAiun-,  Jouni.  Pharm.  (3)  12,  pag.  57.  163)  Bkcx^üi^KEL,  Compt.  read.  67,  pag.  io8f. 
164)  Scmip,  CompL  rend.  53,  pag.  410U    165)  Frld,  Jonnu  ehem.  soc.  14,  pag.  48  n.  71. 
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bergmännisch  gewonnen  wurde;  DionoFrs  schildert  nnscliauh'cli  die  Arbeiten  der 
Bergleute  in  den  Ki /gruben  Aegyptens  und  Asiens,  und  ältesten  Datums  scheinen 
die  von  den  'I  scliuden,  den  Ureinwohnern  des  nordlichen  Asiens,  l>etriebenen 
Kupfergrul/ea  aui  Aliai  zu  sein,  in  welchen  Werkzeuge  auj»  Dioril  \md  ans  Kuj)tcr 
gefunden  worden  sind  (i).  Zu  Hkrodot's  Zeiten  gelangte  das  Kupier  aus  diesen 
Gegenden  durch  die  Gebiete  der  Arimaspen»  Iisedonen  und  MasMgeten  nach 
Griechenland.  Früh  schon  wiisste  man,  daas  em  Zuaata  von  Zinn  das  Kupfer 
hftiter  mache;  die  Kupfer-Zinn*Leginiiig,  die  Bronoe,  diente  hauptsichlich  cor 
Herstellung  von  Waffen,  Werkseugeo,  Schmucksachen  u.  s.  w.  In  den  Ueber- 
resten  der  Pfahlbauten  in  den  Alpensecn  haben  sich  Gei^Ae  aus  Kupfer  und 
aus  Bronce  vort^efonden.  Das  Zinn,  weh  lies  nicht  so  hSufic;  wie  Kupfer  vorkommt, 
bildete  den  (legenstand  eines  lel>hatten  Mandelsverkehrs  zwischen  den  ältesten 
Völkern.  Ob  zur  Zeit  des  Ho.xn  k  P.ronc  e  bekannt  wnr,  ist  zweilelhaft;  in  der 
Regel  uird  bei  iluMEk  und  Hii..mud  da^  Wort  -^aAXo;  tür  Kujiter  üu  nehmen  sein. 
Später  bedeutet  /cdxoc  aber  Bronce,  und  Kupfer  führte  den  Namen  ;(aXxo>  xurpioc, 
Ma  tyfrmm,  weil  es  in  grosser  Menge  auf  der  Insd  Cjrpem  gewonnen  wurde. 
Daraus  ist  dann  der  Name  Qt/mm  entstanden,  der  xuerst  von  Spartuhus  um 
a9o  n.  Chr.  gebraucht  wird.  Da  die  Inset  Cypms  der  Venus  heilig  war,  so 
fiihrte  bei  den  Alchemistcn  das  Kupfer  auch  den  Namen  der  Venus  und  wurde 
mit  dem  Symbol  des  ebenfalls  so  genannten  Planeten  $  beseichnet.  Die  wissen- 

Iboji  H.  RüSI^  Ann.  8ü,  y^^.  236.     167)  Debkav,  Kcp.  tle  chim.  i>uiv.  i,  1^^.^.439.  ib&j  Bec- 

QUBUtL,  Coapt  i«nd.  34,  pag.  573.  169)  Favsk,  Ann.  dum.  phys.  (3)  10,  pag.  116.  170)  Stb. 
GSLAiRirDavTLUC,  Ann.  cliini.  phyi.  (3)  33,  p^,  75;  Ann.  80,  pag.  S51.  171)  H.  Rosa,  Pooc 
Ann.  la,  png.  292.  172)  WuKTi^,  Ann.  chim.  phys.  f ;  16,  pag.  199.  173)  RAIflitUBSaG, 
PoGG,   Ann.  68,   pag.  383.     17^'    Dkhrav,   Ann.  chin».  phys.  (3)  61,  419.   123,  443. 

175)  Fkiedf.i.  u.  Sarasin,  Buil.  soc.  nun.  1879,  pag.  157.  176)  PüRSOi,  Aim.  chini.  pli)>..  (3)  20, 
p^.  315.     177)  MaMMUCIX,  Aon.  61,  pag.  62.     178;  FUUTMANN,  POOG.  Ann.  78,  pag.  242. 

179}  Salkowski,  Jonin.  pr.  Chem.  104,  pa^.  IS9.    180)  II.  Rosa,  Ann.  84,  pag.  323. 

181)  Tasteuiack,  Ann.  151,  pag.  227.    iSa)  Kjun,  Chcm.  New«.  33,  pag.  152.    1S3)  WanL, 

Pocc.  Ann.  121  p-^^.  350.  l!?4':  MA!.\r;rTT  n.  S\rzkal.',  Ann.  cliim.  phy  =  .  (C.  o,  pnp.  431. 
185)  BlEDKRMANNs  i  cctiii.  cheni.  Jühfb.  6,  y.ii;.  52,  f86)  Wright,  Juuin.  »oc.  chcm.  nni.  3, 
pag.  121.  187)  Kank,  Ann.  chim.  phys.  (2;  72,  pag.  225  u.  337.  188)  P£.L'rzER,  Ann.  128, 
pag.  184.  189)  Gasaua,  Ann*  141,  pag.  350;  143,  pag.  175.  190)  Bloxam,  Joiim.  ehem. 
aoc  (s)  3,  pag.  94«  I9i)  Vom,,  Jouin.  pr.  Chtm.  loa,  pag.  3a.  19a)  Amthon,  Repert. 
Pharm.  8l  ,  pag.  344.  193)  RirniAfSKN,  Joum.  pr.  Chem.  60.  i  n!;.  370.  104)  I>i  iTf.K ain, 
Compt.  rcml.  55,  ]->r\^.  807.  195"'  U.  Kosh,  Pogo.  Ann.  20,  y>n^.  150  196J  K am.mi  E.sß^ÄC, 
PüG«.  Ann.  55,  pag.  246.  197  /  RAMMJiL.SBiuiG,  PoüG.  Ann.  48,  p.ig  i(>2-  i^S,  Jurüknsen, 
Jouro.  pr.  Chcm.  (a)  t,  p>ig.  333.  199)  ScKOrrai  Jonni.  pr.  dneat.  7u,  pag.  249.  200)  Peltzik, 
Ann.  ia6^  pag.  3S1.  aoi)  MaMMugarr»  Ber.  3,  pag.  433.  aoa)  HaBaaif,  Pogo.  Ann.  7a , 
pag.  171.  ao3)  ScBwarma,  Joom.  pr.  Chan.  67,  pag.  430.  204)  Roscot,  Ann.  lai,  pag.  346. 

205)  Rammk! «HKRG ,  Pfxir..  Ann.  52,  pag.  92.  206)  VrMr.nr ,  Compt.  tph»!.  53,  pnp.  509. 
207)  MaRIGNAC,  Ann.  min.  (5)  12,  pag.  23.    208;  MeTZNER,  Ann.  149,  p.ig.  hb.    209;  SCHWAKZKN- 

BSRG,  Ann.  65,  pag.  153.  210)  Dauour,  Joum.  pr.  Chcm.  37,  pag.  485.  211)  Luckow, 
Zailadir.  f.  d.  Barg-,  HWttt>  nnd  Saünenwasen  17,  pag.  341;  so,  pag.  41.  aia)  Wamfoaa> 
LAND,  Joiun.  aoe.  dwn.  ind.  x886,  pag.  48.    213)  Steinbock,  ZcMachr.  f.  d.  Be^^,  Httttcn-  tt. 

Salinenwesen  17,  pnj;.  345.  214)  Wkii  ,  Zctt^chr.  annlyt.  Clicm.  0.  p»g.  297;  17,  paj^.  43S, 
215)  CfAf  KTri,  Hcr;^'-  n.  hüttcnm.  '/a^.  zS,  paj^'.  t;U2.  2l6)  S'  liw  \k/.  Bcr^-  u.  hHttcnm.  Ztg.  iS(>9, 
pag.  11  i  ÜKtik,  Ücr.  9,  pag.  921.    217^  Fi.EiiMANN,  Ann.  i>^,  pag.  141.    2i8j  MoHR,  Ann.  92, 

pag.  97.  219)  ScnOnaMBaaoaa  o.  Rnaua,  Bcr.  6,  pag.  71.  220)  VciuuaDt  Ann.  190»  pag.  35 1 
asi)  Hamvb,  ZcUielMr  aaaL  Chaa.  13,  pag,  179.    aas)  von  KNoaaa,  Ber.  ao,  pag.  383. 
aas)  BACaaLAMOT,  BvIL  Aead*  Mg,  10,  pag.  754. 
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schaftliche  Untersuchung  des  Kupfeis  und  seiner  Verbindangen  beg^t  erst  an 
Anfange  dieses  Jahrhunderts. 

Vorkommmen.   Das  Kupfer  ist  sehr  vezbreitet  in  der  Natur. 

Gediegen  Kupfer  findet  sich  in  Sibirien,  am  Ural,  in  Australien,  ChSk 

und  besondersam  Lake  supcrior  in  Nord  Amerika,  wo  schcm  Blöcke  von  430  Tons 
Gewicht  aufgefunden  sind  (Grube  in  Minnesota).    In  Peru  und  Chile  gewinnt 
man  einen  kupferreichen  Sand,  Cuharilla  oder  Cuprobariila  genannt,  der  GO  l»s  *i 
90 2  Kupfer  enthält  und  meistens  in  England   verarbeitet  wird.    Das  gediegene 
Kupfer  krystallisirt  regulär,  kommt  aber  luiufig  derb,  blech-  und  drahtförmif^  vor 
Sein  Vol.  Gew  betrügt  J5-3— »  9,  die  Härte  2-5—3;  es  ist  kupfenoth»  oft  gdb  " 
und  braun  angcla\ifcii.  f 
Kupferglanz,  Clialkosin,  Cu^S,  mit  79'7^  C'u,  gewöhnlich  etwas  .Sill>er  ^• 
nnd  Eisen  enthaltend,  kommt  in  Connvall,  Mansfeki,  Frankenberg  in  Hessen,  im  i 
Banat,  Toskana,  Chile  u.  s.  w.  meist  in  Hegleitung  anderer  Kupfererze  vor.    Es  ,^ 
ist  ein  sehr  werthvoUes  Kupfererz;  krystallisirt  rhombisch,  kommt  gewohnlich 
derb  vor,  Vol.-Gew.  5*5— 5-8,  Hirte  2-5—3,  schwärslich  bleigrau,  oft  bunt  ange- 
laufen* 

Kupferkies,  Chalkopyrit,  CuPeS|,  mit  34*59^  Cu,  das  verfordtelste 
Kupfecers  und  Hauptroaterial  ftlr  die  Kupfergewinnung  im  Mansfehl'sclieii,  am 
Hans,  in  Freibeig,  Dfllenburg^  in  Ungm»  Schweden  und  Norwegen.   Es  lorfs-  \. 
taUtsift  tetragonal,  kommt  hftufig  derb,  kugel-,  traut>en-  und  niereoRlnnlg  vor, 
messinggelb,  oft  bunt  angelaufen;  Vol.-Gew.  4*l-4'3»  Hirte  8*5.  f 

Andere  natürliche  Schwefel^erbindungen  des  Kupfei^  von  geringerer  Be- 
deutung sind  das  Buntkupferer^,  Cu.,FeS_^  (mit  j.VG^  Cu)  in  Comwall  und 
Toskana,  Silberkupferglanr,  CuAgS,  Cuban,  CuFeS^  und  Rupferindig. 
CuS. 

Häufig  sind  Antimon  und  Arsen  enthaltende  Kupfererze.  Dabin  gehört 
die  Gruppe  der  Fahlerze  von  der  allgemeinen  Zusammensetzung,  4Cuj(Agj, 
Fe,  Zn,  l'b,  Mg)S,  Sb(As>,S3,  mit  15-48«  Cu  und  bis  mi  Silber.  Man 
unters«  heidct  A  r s e n  fa h  I er 7,  oder  'l  eniiantit,  Cu^AsjS-,  tesseral  kry«?taV- 
lisirend  oder  derb,  schwur/lich  l>leigrau,  vom  Vol.-Gcw  i  ;?—  i  j,  Harte  4,  »ind 
Antimonfahler;^  oder  Tet raed ri t,  4Cu2(Ag2,  Fe,  ZiiVSbjSj,  tcsscral  krysial- 
lisifcnd  oder  dcib,  stahlgrau.  Fahler/.e  werden  u.  a.  verhüllet  in  Freiberg,  Siegen, 
am  Harz,  in  Ungarn. 

Bournonit  oder  Spicssglanzbleierz,  PbCuSbS^,  stahlgrau,  rhombisch 
oder  derb,  vom  Vol.-Gew.  3*7—5*9,  Härte  2*5—3,  kommt  am  Hart,  in  Frank- 
reich, England,  Mexico  vor. 

Enargit  hat  die  Zusammensetzung  (4 CuS  +  Cu^S)AS|S,  mit  43*6  g  Kupfer« 
findet  sich  massig  in  der  Cordtllere  von  Peru,  auf  in  Nord-Ametika«  m 

geringen  Mengen  in  Tirol  und  Uugam. 

Oxydirte  Kupfererze  kommen  in  der  Form  von  Rothknpferers  oder 
Cuprit,  CujO,  mit  88  8gCu,  und  Kupferschwärze  oderTenorit,  CjiO,  mit 
79'36^  Cu  vor.  Jenes  ist  nicht  selten  in  Spanien,  Nord-Amerika,  Peru,  SOd- 
Australien  (Burra-Burra-Mine)  und  Sil)iricn,  regulär  krystallisircnd  oder  derb,  vom 
Vol.-Gew.  5*7 — G,  Härte  3"5,  dunkelroth.  Das  Schw  ar/kupferen:  ist  braun  bis 
schwarz,  enthalt  F.tsenoxyd  und  Man^anoxyd  in  wechselnder  Meitge»  zieBlUdi 
Sielten,  in  Ljrcisserer  Menge  am  Obernsee  vmd  in  Süd- Australien. 

Kinc  Anzahl  von  Kupfersal/en  bildet  wichtige  Mineralien. 

Malachit  OfcotXa^n»  Malve),  CuCOj  Cu^OHjj,  mit  7194 g  Cu,  kiTstailisirt 
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monoklin,  kommt  meistens  derb,  fasrig,  haarförmig  vor;  smaragd-  bis  spangrün, 
seidengJäQzend  und  miü,  vom  Vol.-(ie\v.  4,  Härte  8*5 — 4;  in  cfrösscrcn  Massen 
am  Ural,  in  Süd-Australien,  Süd-Amerika,  Irland,  in  p^ertng:crer  Mcni^e  als  Zcr- 
setxuogsprodukt  von  Kuiiferkiesen.  Der  Malachit  wird  auf  Kupter  und  vieUach 
als  solcher  zu  Schamtksachen  u.  dergl.  verarbeitet. 

Kii  pferlasu  r,  Azurit,  2CuCOj'Cu(OH)2 ,  mit  55-2  Cw,  monoklin  und 
derb,  Vol. -Gew.  3-.s,  Härte  3*5 — 4  *2ö,  lasurblau,  komnit  in  Chossy  bei  T,yi>n 

vor,  im  Banat,  am  Altai,  Ural,  Harz  u.  s.  w.,  dient  zur  Kupfergewinnung,  als 
blaue  Farbe  und  als  Schmuckste  in. 

Kictellcapfer  kommt  in  mschiedenen  SUidruiigistQfen  vor.  Kiesel- 
ntUcliit  oder  Chryiokoll,  CuSiO,-!- 3H,0»  mit  86*7  Ca,  ist  gewöhnlich 
tianbig  nicrenlÖnDig,  spangrüa  bis  himmelbUn,  vom  VoI.-Gew.  3—3*9.  Ein 
Gemenge  desselben  mit  Brauneisenstein  ist  das  Kupferpecherz.  Dioptas  ist 
eb  sehfln  grflnes,  beiagonal  kryttallisifendes  Kupfersiltcaly  CaSiO^+H^O. 

Atacamit,  (CuO)|>Coa,-h  SH^O,  kiTstallisiit  rhombisch,  ist  grttn  nnd 
durchscheinend,  vom  Vol**Gew,  4—4*3  und  Härte  8--3'5;  kommt  in  Chile  nnd 
Bolivia  in  grosser  Menge  vor,  findet  sich  aoch  in  Nassau  und  im  Erzgebirge. 

K  upferpliosphate  kommen  in  mehreren  Formen  vor.  Der  Libethenit, 
Cu,(P04)j  Cu(ÜH)„  grün,  Vol. -Gew.  3-6— 3*8,  Hlürte  4,  findet  sich  am  Ural, 
sowie  an  der  Lahn;  femer  das  Pbospbatkopfererz,  CU)(P04)|l'3Cu(OH)|, 
der  T.igilith,  Dihvdrit  u.  a. 

Kupferarsenate   kommen   natürlich   vor  als  Olivenit,   4  C'uO  • -2  .AsO^ 
HjO,  grün,  Vol. -Gew.  4'1 — 4"4,  Härte  3,  KrystaiUurni  rhombisch  oder  mono- 
klin, Euchroit,  4CuO. Asjü^-f- 7H,0,  grün,  Vol.-Gew.  34,  Härte  3-ö~4, 
rhombisch. 

Kupfervitriol,  CuSO^ -4- ."iH^O,  blau,  Vol.-Gew.  2*5,  Krystallform  triklin, 
kommt  von  Süd-Amenka  uikI  Mexiko  aus  nach  englischen  Kupferhütten,  bildet 
sich  aus  Schwefelkupfer  und  macht  den  wesentlichen  Bestandtheil  der  sogen. 
Cementwasser  der  Kupfergruben  aus. 

Von  Bedeutung  für  die  Metalluigie  des  Kupfera  sind  wesentlich  die  Schwefel* 
vertmdungen  und  Oxyde  des  Kupfers. 

Man  hat  in  verschiedenen  Mineralquellen  und  den  okiigen  AbsHCzen  aus 
deusdbeo,  s.  B.  TepliU,  Wiesbaden,  Chiteau-Thierry,  Kupfer  nachgewiesen. 
GniMDBAU  hat  es  in  der  Asche  verschiedener  Pfiansen,  besonders  des  Tabaks 
«nd  der  Znckenttbe  an^funden  (s).  DnuLArArr  (3)  bat  neueidings  die  An- 
wesenheit des  Kupfers  in  allen  primftren  Felsarten  und  den  aus  diesen  direkt 
entstandenen  Sedimenttachichten  festgestellt.  Ebenso  ist  es  in  den  Pflansen, 
die  auf  dem  Verwitterungsboden  dieser  Gesteine  wachsen,  nachzuweisen.  Im 
Meerwasser  kann  mnn  es  direkt  nicht  erkennen,  wohl  aber  in  den  Mutterlaugen 
von  der  Meerwasserverarbeitung  der  Marais  salants. 

Metallurgische  Gewinnung  des  Kupfers  (4). 

Man  Mdh  das  Kupfer  im  GroMcn  lowohl  mf  trockenem  ab  Mich  raf  nmtm  Wege  dar. 
Dk  ichkeica  Eise  wtnkn  ia  Schaebiafim  oder  Flanmöfen  auf  feurig  flOasigCBi  Wege  verhltttet. 
Acnsne  Ena»  fenwr  fold>  imd  iflbcihaltige  Httttenprodiikte  und  CemeatwaMer  werden  aoi 
mmtna  Wege  zu  Gute  gebracht. 

A.  Kapfcrgewianang  in  Schachlftfen  (deattcher  oder  contincntaler  Kapfer- 
proceis). 

N«cb  diescoi  Vcrlahicn  weiden  besonders  Schwefelkupfer  führende  Eixe  verarbeitet.  Die- 

adhea  vodea  maadMl  gerftttcL   Oaa  RM^prodokk  kann  äb«r  hciacsiregi  «asalttdbar  wu 
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Darstcllun;^  do«  Knnfor«  dienen,  weil  die  Röstung  niclit  vollständig  i^t  und  einige  metallische 
Beimengungen  &ich  nicht  mit  einem  Maie,  sondern  nur  mittelst  verschiedener  Zwischenoperationen 

icbwefliger  Säure  und  Verflüchtigung  von  Schwefel  in  Oxyde  (Ibcrgefiihrt.  Es  soll  aber  stets 
soviel  Schwefel  ruriickbleibcn,  dass  das  vorhandene  Kupfer  mit  demselben  Kupfcrsulftir  bilden 
kann.  Bei  dem  darauf  fol^nden  SchmeUen  verschlacken  die  Oxyde  mit  der  Gangart,  während 
dH  KnpfenolfUr  nidtt  ia  die  Sdikdie  abageht. 

Der  RBttpraoMS  wird  mwadw  in  freies  Haa£en,  oder  in  Stadeln,  oder  in  Sdiacht-  oder 

Flaiiunöfen  ausgeführt. 

Dem  Rösten  in  Haufen  werden  besonders  arme,  aber  schwcfelreiclie  Hric  in  gröberen 
Stücken  unterworfen.  Im  Mansfeld'schen,  wn  der  dort  unter  dem  Zechstein  vorkommende 
Kupferschiefer  schon  seit  Jahrhunderten  verarbeitet  wird  (LuTHER's  Vater  arbeitete  als  Bcrg> 
nenn  in  doi  Gnbcn  bei  Eideben),  wM  das  Ett  beeonditi  warn  Zweck,  de»  yeriiendiM  Btanen 
ni  entfernen,  in  freien  Hänfen  geiflelet  Ifen  bringt  enf  die  geiInqpAe  lUMeoUe  von  C  bii 
9  Meter  Breite  und  15*5  bis  31  Meter  Länge  eine  Lage  Schiefer,  bildet  längs  deren  Seiten  einen 
Kram  von  Hohbündeln  (Wascn^,  legt  nach  der  Mitte  ru  auch  Reihen  von  Wasen  und  bringt 
darauf  eine  etwa  2  Meter  hohe  Schicht  Schiefer.  Das  Hols  wird  an  den  Seiten  und  Ecken 
entrindet,  nnd  der  Hmfn  brant  10  bii  tO  WodiM.  Nenciifing»  werten  iMlHr  RfletOfen  an- 
gewendet,  denn  belM  HenicMfleten  veHlert  nea  den  Sdiwefd  in  Pom  von  eebwefllger  SBwe^ 
die  ausserdem  die  Vegetation  in  der  Umgebung  der  Hfltle  im  höchsten  Grade  schädigt. 

Eine  Modi'tmtiun  des  Verfahrens  ist  das  sogen.  Kernrösten.  Der  Process  wird  so  ge- 
ftlhrt,  dass  die  Ohcrll.iclie  der  Stücke  in  Oxyde  und  .Sulfate  besonders  des  Eisens  übergeht. 
Sollte  sich  auch  Kupferoxyd  gebildet  haben,  so  wird  dieses  durch  die  aus  dem  Inneren  des 
HanfienB  luwuaenden  Sekwefddtapfe  wieder  gncbwehh,  Dm  leidU  Ültrige  Seliwoldinpfer 
schmilzt  trod  vereinigt  ätk  nrft  dem  nodi  anienetgtan  SdiweAftapfer  dei  Kcim.  Indem  die 
Luft  durch  die  poröse  Hülle  von  Eisenoxyd  dringt,  findet  dieser  Vorgang  wiederholt  statt,  so 
lange  als  sich  noch  Schwefeldampfe  entwickeln.  Dann  wird  die  Röstung  unterbrochen.  Man 
scheidet  Kern  und  Riodc  von  einander,  laugt  aus  letzterer  die  Sulfate  aus,  in  deren  Lösung 
men  KupCn  durch  Riten  enafiUkn  kenn,  und  Tendiniilit  den  ki^feneichen  Kern» 

Das  RVeten  in  Stadeln  geslatlet  eine  bemere  RegnBrong  dee  Laffentritts,  Biapamin  an 
Brennmaterial  und  Gewinnung  von  Schwefel.  Die  stcirischen  Röststadeln,  die  z.  B.  zu 
Agordo  im  Venetianischen  zur  Anwendung  kommen,  sind  dort  17  Meter  lanj,',  4  3  Meter  breit 
und  2'5  Meter  hoch.  Sie  haben  1'6  Meter  starke  Wände,  in  welchen  sich  die  zur  Auflfangung 
des  Schwefds  dienenden  Kammern  e  befinden.  Aus  dem  Innern  des  Röststadels  fUhren  zu 
jeder  Kammer  1%  Gulle  L  Die  SoUe  c  ist  aae  aasgeiai«lea  Kiadea  tob  der  Kmurnng, 
die  mit  Holzstttdcen  durchsetzt  sind,  bergeüdlt  /  dnd  in  dem  Ofieofemtaer,  wAht 

mit  Steinplatten  Uberdeckt  sind,  /  die  ThUren  zu  den  Sdiwefelkammcm.  Auf  die  Steinplatten 
wird  zunächst  ein  Rost  von  Torf  klein  und  Uohabrällen  gelegt;  auf  diesen  werden  die  Holz- 
platten  i  aulgestellt,  welche  nach  dem  Ausbreimco  durch  Deckmaterial  o  vcrsttirzt  werden. 
/  lind  SdnralelgrabeB  ia  der  Dedte.  Der  TMl  A  bedealet  lolwa,  B  ia  Rüstung  begriflenea 
Kies,  C  die  RostseUe  ($)  (Ffg.  IM  n.  IM). 

Das  Rflslen  der  Kiese  ia  Oefea  geeddeht  hinfig  ia  SdiwefdsIwefidMibea,  wo  das  Rtfsl- 


(Gh.lM.% 
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produkt,  die  schweflige  Säure,   in  Schwefelsäure   UbergefUhrt  ^^rd.    Die  dazu  gcbrüuchlichen 


(Ch.  196.) 

Schachtöfen,  Kilns,  SchUttöfen,  Platten-  und  Etagenöfen  werden  in  dem  Artikel  Schwefelsäure 
beschrieben. 

Flammöfen  werden  rum  Rösten  nur  da  gebraucht,  wo  die  schweflige  Säure  nicht  weiter 
benutzt  wird,  sondern  mit  den  Flammengasen  durch  den  Kamin  abziehen  darf,  und  wenn  das 
Röstgut  in  Schliechform  vorhanden  ist  und  namentlich  bei  einem  Arsen-  oder  Antimongchalt 
vollständig  abgeröstet  werden  soll.  Ferner  werden  Flammöfen  für  die  chlorircnde  Röstung,  einer 
vorbereitenden  Operation  für  den  nassen  Proces»,  angewendet.  Die  neueren  Ocfen  dieser  Art 
sind  solche  mit  rotirendem  Herd,  welcher  tellerförmig  ist  oder  einen  Cylindcr  bildet. 

Das  geröstete  Erz  ist  gewohnlich  ein  Gemenge  von  Oxyden,  schwefelsauren,  auch  wohl 
antimon-  und  arsensauren  SaUen  und  Schwefelmetallen,  besonders  KupfcrsulfUr  CUjS. 

Es  folgt  nun  das  Rohsch  melien.  Dadurch  werden  die  fremden  Oxyde  verschlackt,  und 
das  Kupfer  wird  in  einem  »Lech«  oder  »Stein*  concentrirt.  Das  Röstprodukt  muss  in  geeigneter 
Weise  galtirt  werden.  Besonders  muss  für  die  basischen  Oxyde  eine  hinreichende  Menge  Kiesel- 
säure vorhanden  sein.  Diese  setzt  man 
in  Form  von  Quarr,  Sand,  natürlichen 
oder  kunstlichen  Silicaten  (Thon,  saure 
Silicatschlacken)  tu.  Es  kann  aber  bei 
quarzreichen  Erzen  auch  vorkommen, 
dass  man  basische  Zuschläge  machen 
muss.  Als  solche  benutzt  man  zweck- 
mässig eisenreiche,  basische  Schlacken. 

Das  Schmelzen  wird  in  Schacht- 
öfen vorgenommen.  Diese  sind  von 
sehr  verschiedener  Construction.  Bei 
stark  eisenhaltiger  Beschickung  mlissen 
sie  niedrig  sein,  und  man  muss  nur 
geringe  Windpressung  anwenden,  um 
Eisenausscheidungen  zu  vermeiden.  Der 
schwedische  Sumpf-  oder  Suluofen  (da- 
her auch  die  Bezeichnung  Suluschmelzen  ; 
Sulu  bedeutet  in>  Schwedischen  durch 
Hitze  zusammengesintertes  En),  ist  ein 
etwa  10  Meter  hoher  Schachtofen,  der 
besonders  fUr  eisenreichc  Erze  geeignet 
ist.  In  solchen  wird  Eisenoxyd  leicht 
tu  Eisen  reducirt,  welches,  wenn  der 
Ofengang  nicht  stocken  soll,  von  Zeit 
zu  Zeit  aus  dem  Herd  geschafft  werden 


(Ch.  197.) 
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muss.  Deshalb  ist  die  vordere  Seite  des  Ofens,  die  Ofenbrust,  offen.  In  Fahlun  und  Atvidaberg 
ist  der  C>fenschacht  mit  feuerfestem  Talkschiefer  ausgekleidet,  aus  welchem  Material  auch  die 
Ofensohle  n  besteht.  Die  Formen  i>  bestehen  aus  dicken  Eisenplatten;  die  kupfernen  Düsen  sind 
mittelst  eines  I^dcrschlauches  h  mit  dem  Windrohr  verbunden.  Das  Trageisen  £  trägt  die  leicht 
auswechselbare  Ofenbrust.  Der  Herd  /  tritt  weit  vor  die  Ofenbrusl  vor  und  ist  mit  einem  Futter 
von  Sand  und  Thon  ausgeschlagen,    d  ist  der  Wallstein,  /  ist  das  Rauhgemäuer,  m  der  Kern- 

Schacht,  n  die  FUllung 
(Fig.  197,  v.  S.) 

Der  Mansfelder  Ofen 
ist  in  Fig.  198  dargestellt. 
Der  Ofenschacht  a  ist  von 
dem  Schornstein  /  um- 
geben ;  g  ist  einer  der 
beiden  Herdtiegel,  in  den 
das  Schmelzprodukt  ab- 
fliesst,  während  die  oben 
schwimmende  Schlacke  in 
den  Wagen  k  Uberläuft. 
Durch  eine  Stichöffnung 
lässt  man  den  Rohstein 
aus  g  in  den  Wasser- 
behälter I  fliessen,  so  dass 
er  hier  granulirt  wird. 

Der  durch  das  Roh- 
schmelzcn  erhaltene  Roh- 
stein oder  R  o  h  1  e  c  h 
wird  einer  zweiten  Röstung 
in  Haufen  oder  Röstöfen 
unterworfen.  Auch  hier- 
bei darf  der  Schwefel  nicht 
völlig  entfernt  werden; 
vielmehr  muss  alles  Kupfer 
und  noch  etwas  Eisen  an 
Schwefel  gebunden  sein. 
Durch  das  Concentra- 
tionsschmelzen ,  unter 
Zusatz  saurer  Schlacken, 
(Ch.  lys.)  wird  der  Stein  an  Kupfer 

angereichert,  während  das  Eisenoxyd  zum  grössten  Theil  in  die  Schlacke  Ubergeht.  Bei  un- 
reinen Erzen,  namentlich  arsen-  und  antimonhaltigcn,  müssen  diese  Operationen  ein-  oder 
mehrere  Male  wiederholt  werden,  indem  immer  nur  schwach  geröstet  wird.  Je  reiner  der  Roh- 
stein ist,  um  so  stärker  kann  er  geröstet  werden.  Bei  Verarbeitung  sehr  reiner  Erze  wird  der- 
selbe gleich  todt  geröstet  (in  Fahlun  z.  B.)  und  auf  Schwarzkupfer  verschmolzen.  Wenn  der 
unreine  Röststein  zu  stark  geröstet  worden  ist,  so  scheidet  sich  beim  Schmelzen  desselben  stets 
ein  eisenhaltiges,  unreines  Kupfer  aus  (Hart werk)  Dies  geschieht  bisweilen  .ibsichtlich,  wenn 
das  letztere  fremde  Beimengungen  zurückhalten  soll.  In  Oker  z.  B.  )>efindet  sich  in  diesem 
Abfallkupfer  vollständig  der  geringe  Goldgehalt  der  Erze;  dasselbe  wird  dcsshalb  Königskupfer 
genannt. 

Eine  zweite  Concentrationsschmelze  nennt  man  Spuren  und  den  dabei  erfolgenden  Stein 
Spur  stein.    Derselbe  enthält  häufig  schon  haarförmige  Ausscheidungen  von  metallischem  Kupfer. 

Schwarzkupferschmclzcn.  Der  Concentrations-,  bezw.  Spurstein  wird  wiederum  ge- 
röstet, und  zwar  möglichst  stark,  um  nur  Metalloxyde,  wesentlich  Kupferoxyd  mit  etwas  Eisen- 
oxyd und  -Oxydul  zu  erhalten.  Das  Röstprodukt  ist  dunkelroth  bis  schwarzbraun,  wenn  der  Stein 
in  Haufen  geröstet  wurde,  schwarz,  wenn  der  Stein  in  Pulverform  in  einem  Fortschaufelung»- 
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Ein   vollständiges   Todtrösten ,   d.  h.    das   Entfernen  des  gesammtcn 
■mer  geringe  Mengen  von  SutfilteB  mOdc  Beim 
iMid—  SM  die  OqMtei  mk  Annahne  des  Ki^lier- 

oxydes,  verschlackt.  Das  Sulfat  wird  zu  Sulfid  reducirt,  und  man  erhält  infolge  dessen  imoMr 
einen  Lccli,  der  sehr  kupferreich,  fast  reines  KupfersulfUr  ist.  Da  derselbe  sich  in  <iilnnen 
Scheiben  abheben  lässt,  wird  er  DUnnlech  genannt.  Das  Scbwarskupferschmelzen  wird  in 
Halbhochofen,  Krununöfen,  bei  hoher  Temperatur  ausgeführt.  Das  Eitenoiqrd  soll  nur  m 
Oi^dal  fsdMhrt  ««dn,  la  Jwsm  VtnddMknnf  «am  ZntdiUfs  'voriurndta  sein  ■Mnoi.  Dm 

abgehoben  ist,  abgestochen  und  auf  Carkupfer  verarbeitet. 
Das  Saigern.  Wenn  das  Schwarrkupfcr  soviel  Silber  enthält,  dass  dessen  Gewinnung 
ist,  so  wird  dasselbe  mit  Blei  zusammengeschmolzen.  Das  Blei  legirt  sich  mit  dem 
xmA  db  Wdt  ■fkuhhm  BM^SObcilcgiruDg  kaaa  tm 
KopCer  äbüswsii»  shwügeio.  Mm  kn»  aber  aadi  die  grtsilbnmn  in 
des  Kupfergewinnungsprocesscs  vondmien.  So  ist  es  sdir  zweckmässige 
durch  Aninlj^ation  das  Silber  zu  entziehen.  Das  Nähere  s.  im  Art.  Silber. 
Das  Garmachen  und  Spleissen.  Man  unterwirft  das  Schwarzkupfer  einem  oxydirenden 
Schmdswi,  «obd  die  htndca,  Icicbler  oxfdiibaitn  Metalle  io  die  Schlacke  ttbwgehen,  wlhrand 
nlom  Kiiplbr  wmmMUkiL  DIem  Opentka  wiid  ealsreder  im  Itleinea  Garherd  omer  Aa- 
frendung  von  Holzkohle,  oder  im  grossen  Garherd  (Spieissofen)  mit  mineralischer  Kohle 
auspcfuhrt.  Dabei  nimmt  auch  das  Kupfer  etwas  Sauerstoflf  auf,  sodass  man  ein  n\ydu!haltigcs, 
bruchiges,  »Ubergares«  Metall  erhält,  welches  durch  eine  nachfolgende  ( )peration  wieder  TOn  dem 
Sauerstoffgehalt  befreit,  geschmeidig,  «hammergar«  gemacht  werden  muss. 

Das  Gaiaiadwa  im  Uelaia  Heid  whd  nur  flir  iclacfet  wescadidi  wtr  Bisca  CBlhalleBde 
Rohknpfersorten 


Der  kleincKupfergarherd 
(Fig.  199  und  20O)  wird  aus 
Thon  hergestellt,  welchen  man 
ia  dfo  HmdlpidM  elaetampft. 
Daaa  wird  der  Heid  ge- 
gllttet,  ausgetrocknet  und  vor- 
gewärmt.  Die  nicht  ganz 
halbkugelförmige  Vertiefung  C 
etwa  ist  80  Ccadn.  tief  und 
IMI  elaea  Parctoimir  iraa  60 
Kiummofen  in  den  Herd 


Das  Sdnrarckupfer  wiH  nmcfcaritoeic  <Bnct  aae  dem 
aad  Ucr  aaler  etaer  Kirfdeadeciw  fBMlaaielMa  Die 

Geldascluft  \sirkf  auf  die  Oberfläche  des  Metalls,  wobei  schweflige  Säure  und  event  Antimon- 
rauch cnt\vci«:heti.  Die  f)xyde  «ier  leichter  oxydirbaren  Metalle,  zum  Schluss  auch  Kupferoxydul, 
verbinden  sich  theiis  mit  der  Kieselsäure  des  Herdes  und  tliessen  als  Schlacke  durch  den 
Omel  //  ab,  siehea  lieh  tlMHi  ia  dea  Herd  eia  aad  «erden  tbdb  als  Gekrits  tob  der  Ober- 
ifcfce  dm  Kapfae  ebfeaogea.  Sobald  das  Knpfcr  gar  ist,  wee  maa  an  der  Oiichalfcnbeit  etoer 
an  einem  eingetauchten  Eisensta1>  gebildeten  Kupferrinde  erkennt,  reinigt  maa  die  Oberfläche 
von  Schlacken  und  Kohlen  imd  -^prit/t  Wa'iser  darauf.  Die  infoljjc  <!c«sen  erstarrte  Schicht 
Kupfer  wird  abgehoben  (Scheibenreissen,  Spleissen).  Dieses  scheibenförmige  Kupfer  fuhrt 
im  Haadd  dea  Kamen  Rosettenknpfer. 

Uamiaere  Kapimortea  «erden  im  Gebllseflammofea  oder  Spleietofea  gar  gemacht. 
Der  Herd  m  efaMS  sokhea  CMeae  irt  etwa  3  Meter  hielt,  8 Meter  hng  mid  O^Meter  tief  aad 
ans  einem  Ccstubbc  h  von  Thon  und  Kohlenstaub  gebfldet  Derselbe  nimmt  2000  -  3000  Kgrm. 
auf.  Nach  dem  Einbringen  wird  die  Eintragsnflfhung  q  h\%  auf  ein  Schlackenloch  vermauert. 
^  ist  auf  dem  Steinherd  c  geschlagen,  welcher  sich  Uber  dem  Schlackenherd  ä  mit  AbxUgen  e 
aad  /  hdbdet  Die  SdcUScher  ^  siad  mk  Ziegelsteiaai  /  getcUoesem,  wckbe  «eggceloeeea 
wcnka.  «eaa  das  Kapftr  ia  die  Spleimhefde  4  abgdaeata  wird.  /  tat  der  Roel^  die  Feaeiw 
blicke,  //  das  Gebläse,  o  die  Esse.  Von  den  Herdeaü  wild  daeXifte  ia  ffrhflihW  abgeilmiB 
wie  bei  dem  klciaea  Garheide  (Fig.  SOI  u.  S08> 
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(Cb.  201.) 


Das  Hammergarmachen  ist  ein 
reducirendes  Schmelzen ,  welches  dazu 
dient,  die  im  Rosettenkupfer  immer 
noch  enthaltenen  fremden  Metalle  un- 
schKdh'ch  zu  machen  und  besonders  das 
mit  dem  Kupfer  innig  vereinigte  Kupfer- 
oxydul zu  beseitigen.  Krst  hierdurch 
verliert  das  Kupfer  die  besonders  durch 
da.s  Oxydul  bedingte  Sprödigkeit,  sodass 
es  sich  hämmern  und  walzen  lässt.  Der 
hierzu  dienende  Herd  hat  die  Form  des 
kleinen  Garherdes,  nur  ist  derselbe  tiefer 
als  dieser,  und  die  Dtisen  sind  so  ge- 
richtet, dass  nie  das  Mctallbad,  sondern 
nur  die  darauf  befindlichen  Kohlen  von 
dem  Gebläsewind  getroffen  werden.  Der 
Herd  wird  mit  Kohlen  besetzt,  das  Roh- 
kupfer darüber  geschichtet  und  mit 
Kohlen  bedeckt  Das  schmelzende  Metall 
fliesst  durch  die  Kohlen  herab,  wobei 
das  Kupferoxydul  in  der  Kohlenoxyd- 
Atmosphäre  und  in  Berührung  mit  der 
Kohle  reducirt  wird.  Ein  geringer  Kupfer- 
oxydulgehalt muss  aber  in  dem  Kupfer 
verbleiben,  da  derselbe  die  schädlichen 
Wirkungen  der  nicht  vollständig  zu  ent- 
fernenden fremden  Metalle  paralysirt. 
Durch  Probenahme  mittelst  des  Gareisens 
Uberzeugt  man  sich  von  der  richtigen 
Hammergare. 

Beim  Giesscn  des  Kupfers  in  Formen, 
was  mittelst  eiserner,  mit  I^ehm  über- 
zogener Löffel  geschieht,  beobachtet  man 
(Ch.  2uj  ;^  häufig   eine   Volumenvermehrung,  das 

Steigen  des  Kupfers,  wodurch  undichte,  blasige  Güsse  erfolgen.  Es  ist  dies  wahrscheinlich  die 
Folge  eines  geringen  noch  immer  vorhandenen  Schwefclgchaltcs,  welcher  mit  dem  Sauerstoff  des 
Kupferoxyduls  Schwefligsäuregas  bildet.  Ein  Mittel  gegen  das  Steigen  ist  das  Polen,  d.  h. 
Umrühren  mit  einem  Holrstab,  wobei  die  aus  diesem  entwickelten  Gase  die  schweflige  Saure  aus- 
treiben. Auch  ein  Zusatz  von  Blei,  von  Phosphorkupfer  oder  von  Quecksilberchlorid  wird  empfohlen. 
Durch  letzteres  werden  auch  Antimon  und  Arsen  als  Chloride  verflüchtigt. 

Die  Natur  der  in  den  verschiedenen  Phasen  des  deutschen  Schmelzvcrfahrens  gebildeten 
Produkte  erhellt  aus  folgenden  Analysen. 


Schlacke  vom  Rohschmelzcn 

Rohstein 

Fahlun 

Mansfcld 

Oker 

Fahlun 

Mansfeld 

Oker 

SiOj 

47-91 

48-57 

34—39 

Cu 

8-5-12 

24-53 

41  36 

Al,03 

7-51 

4-5-16 

3-10 

Fe 

55-62 

17—38 

25-54 

CaO 

Ml 

19-23 

35-5 

Ag 

0- 13-0-30 

Spur 

MgO 

0-35 

0-8-4 

0-2 

Zn 

4-82 

FeO 

39-30 

4  4-13 

45-49 

Ni,  Co 

|l  5-3 

>  bis  5 

Fe,0, 

1-22 

Mn 

MnO 

0-38 

1-2 

Pb 

1-4 

0  4-1-5 

3-87 

ZnO 

0-49 

1-13 

2-3 

S 

25-27 

25-32 

21-76 

CuO 

016 

0-3 -0-7 

0-2 

SiO, 

0-6-1-S 

S 

070 

4 

PbO 

1-2 
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Concentrntionssclilacken. 
Ahenau,  I.  bis  4.  Durchstechen. 


• 

1. 

2. 

s. 

4. 

öl  V  j 

«  f  V 

29- 1 

A1,0, 

6-6 

4*4 

4*8 

6-7 

FcO 

54-3 

55-9 

60-5 

58-6 

CuO 

41 

3-8 

1-5 

48 

MgO 

0-6 

0-6 

o-(; 

0-3 

CUjO 

1-4 

07 

21 

0-9 

PbO 

4-S 

21 

0-4 

0^ 

Sb.,03 

10 

0-2 

0-« 

<H 

C  0  n  c  e  n  t  r  :i  t  i  0  n  s  s  t  c  i  11  (S  p  u  r  s  t  e  i  n). 

Altenau,  1.  bis  4.  Durchstechen. 

Mansfcld 

Ukcr 

1. 

2. 

3. 

4. 

c« 

681» 

72*1 

80-8 

80*8 

6i'87 

64*88 

Fe 

81 

8-6 

10 

11 

18-67 

8-98 

Pb 

7-3 

0-6 

2-95 

Ni,  Co,  Zo 

6-54 

1-34 

S 

20-0 

17-7 

18-2 

19-7 

24-35 

20-79 

Sb 

0-4 

10 

05 

0-2 

j 

Man<tfeld 

Fahluo 

SiO, 

31  6— 881 

Sl— 88-8 

A1,0, 

6-8-7-8 

0-4« 

FeO 

45-1-58-4 

64-8-69t 

CuO 

3-4-4-6 

0-12 

MfO 

01—1-5 

1-5-2-3 

Cu,0 

0-f?--2-f> 

1-0-1-6 

ZnO 

1-3-5-5 

1  0—0-2 

Cu 
F« 
Fb 
Ni 

Co 
Zb 
S 


DUnnlech 
Mansfcld 
72-5 
4-6 
0-5 
0*4 
0-4 
0-5 
21-4 


Fahlun 
57-8 
17« 


Schwarzkup  fcT. 


0-7 
245 


Cu 
Fb 
Fe 
Zn 

Co.  Ni 

Ag 
S 


Mansfcld 
93-5 

15 

1-5 

l-O 

1-2 

0-  03 

1-  0 


Fahlun 
91-48 

0-  46 
5-04 

1-  04 
1*61 

0-85 


Garkupfer  (Rosettenkupfer}.  Ilammergar es  Kupfer 


Mansfeld 

Fahlun 

Norwegen 

Ol 

94-37 

99- 17 

Cu 

99-61 

Fb 

0-60 

0-47 

Fe 

0-02 

Fe 

005 

005 

Pb 

Spur 

NI 

086 

Sn 

0*87 

Mn 

005 

S 

002 

Oll 

0 

058 

Ag      j  0-02 

-  ■ 

Bi  Des  englische  Verfabren. 

Nach  diesem  Verfahren  werden  die  Errc  ebenfalls  zunächst  geröstet  und  auf  RohsdMn  ver- 
«chmolxeTi,  die«cr  wird  inehrm.ils  geröstet  und  geschuiolren,  und  der  Cf>ncentr?itions.!itein  wird 
auf  bchwaizkupfer  gcschmolz«»,  welcher  sogleich  xu  hanunergarem  Kupfer  ra£tinirt  wird.  AU 
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Reductionsmittel  dient  der  Schwefel,  der  sich  mit  dem  SauerstofT  des  beim  Rösten  gebildeten 
Kupferoxyduls  zu  schwefliger  SKurc  verbindet.  Sämmtliche  Operationen  —  zuweilen  mit  Aus- 
nahme des  Röstens  —  werden  im  Klammofen  ausgeführt;  daher  wird  dieser  Betheb  auch  als 
Flam raofenprocess  bezeichnet. 

Die  Ausfuhrung  ist  ziemlich  complicirt  und  besteht  in  folgenden  Operationen: 

1.  Rosten  der  kiesigen  Erze  ((alcination). 

2.  Rohschmelzen  des  Erzrostcs  auf  Rohslcin  oder  Broncestein  ((oarse  meiai), 

3.  Rösten  des  granulirtcn  Rohsteins  (roasling). 

4>  Schmelzen  des  Rohsteinrostes  auf  Conccntrationsstein  (wfütt  metal). 

5.  Gewinnung  des  blauen  Steins  (hlue  metal)  durch  Verschmelzen  von  Rohsteinrost  mit  ge- 
rösteten oder  oxydischen  Erzen  mittleren  Gehaltes.  Ein  sehr  reicher  Blaustein  heisst 
pimple  melül  (Blasenstein). 

6.  Rösten  und  Schmelzen  des  blauen  Steins  auf  weissen  Extrastein  (ßne  mttalj. 

7.  Rösten  und  Schmelzen  des  weissen  Extrasteins  auf  Kupferstein  (regule). 

8>  Schlackenschmelzen  von  den  unter  4,  6  und  7  angegebenen  Processen  auf  weissen  und 
rothen  Stein. 

9.  Rösten  und  Schmelzen  des  weissen  Steins  auf  Kupferstein. 

10.  Schmelzen  der  kupferhaltigen  Böden   (hottomi)  und  des  gerösteten   Kupferfteios  auf 
Schwarzkupfer  (Mister  topper,  eoarse  eopper). 

11.  Raffiniren  des  Schwarzkupfers  (reßning)  und  Hammergarmacher  (totighening). 

Bei  reinen  Erzen  wird  aus  dem  weissen  Stein  (No.  A)  durch  Rosten  und  Schmelzen  direkt 
Rohkupfer  und  weiter  Rnffinadckupfcr  dargestellt. 

Das  Rösten  der  kiesigen  Erze  darf  nur  soweit  getrieben  werden,  dass  bei  dem  Verschmelzen 
de«  Rostes  der  Schwcfelgehait  desselben  hinreicht,  um  nicht  nur  alles  Kupfer,  sondern  auch  einen 
diesem  mindestens  gleichen  Thcil  Eisen  (als  Einfachschwefeleisen)  zu  binden.  Der  Röstofen  ist 
ein  Flammofen  mit  zwei  ArbeitJscitcn.  Durch  mehrere,  im  Gewölbe  bclindlichen  OefTnungen, 
die  durch  Thonplatten  verschlossen  werden,  erfolgt  die  Beschickung  mittelst  FtlUtrichter.  In 
Fig.  203  —  205  ist  a  der  Feuerrost,  ö  die  FeucrbrUcke  mit  dem  durchlaufenden  Luftkanal  o,  von 
welchem  drei  kurze  Seitenkanüle  i  nach  dem  Herd  v  führen.   Hinter  den  Arbcitsöffnungen  liegen 


(Gb.  m  ) 


i 

(Ch.  204.) 
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die  wlhrend  der  Arbeit  geschlossenen  Kanäle  t,  durch  welche  das  Röstgut  in  die  Gewölbe  /  ge- 
ttUrzt  werden  kann,  wo  dasselbe  abkühlt,  ohne  dass  die  Arbeiter  von  schwefliger  Säure  belästigt 


B 


(Ch.  306.) 


werden.  Der  Kanal  c  fuhrt 
die  Feuergase  und  schweflige 
Säure  nach  der,  häufig 
mehreren  Oefen  gemein* 
Samen  Esse  d. 

Das  Schmelxen  wird 
unter  Zusatz  von  Schlacken, 
event.  von  oxydisciicn  Erzen 
in  einem  ähnlichen,  etwas 
kleineren  Flammofen  ausge- 
filhrt,  dessen  Einrichtung 
«US  Fig.  206  und  207  er- 
sichtlich ist.  Der  Herd  A 
ist  aus  Sand  und  Thon 
hergestellt  und  bildet  eine 
Mulde.  F  ist  der  Rost.  In 
der  FeuerbrUckc  befinden 
sich  zweckmässig  Luflkanäle 
zur  Vorwärmung  der  Ver- 
brennungsluft (SlIKKFIKLI)'- 
Khe  Lufticuruhrung).  .Statt 
einer  Kohlenfeuerung  kann 
man  natürlich  auch  eine 
Gasfeuerung  Itcnutzen.  7' ist 
der  FUllungstrichtcr,  in  wel- 
chem das  Material  für  die 
nächste  Füllung  während 
der  Schmelzung  der  ersteren 
hineingeschüttet  wird.  Die 
Schlacke  wird  mittelst  einer 
Krücke  durch  ilie  Thür  /  in 
die  Sandmulden  U  gezogen. 
Der  geschmolzene  Stein, 
welcher  sich  in  der  mulden-  (Ch  207 ) 

förmigen  Vertiefung  H  des  Iferdes  ansammelt,  wird  durch  den  während  der  Schmelzung  ver- 
schlossenen Stichkanal  ab  in  den  mit  Wasser  gefüllten  Behälter  K  abgelassen,  sodass  dersell)« 
granulirt  wird.  C  ist  die  Esse,  welche  hier  von  grösserer  Wichtigkeit  ist  als  bei  dem  Röstofen, 
da  der  Schmelzproccss  eine  höhere  Temperatur  erfordert. 

Zur  Herstellung  «1er  besten  Kupfersorte  (l>esl  se'ecUJ  toftf'tr)  werden  die  Röstungen  so  ge- 
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leitet,  dass  bei  den  CuncentratioiiiMichmelsuftgeii  cm  I  heil  Hcs  Ku|)fiTs  als  Schwartkupfer  (^^v/jwj 
sich  abfldieidet.  Die&c  Bödeo  dienen  xur  Darstellung  geringerer  Kupfersorten,  «a^hfi^  mit 
Bld  und  Kaplenmter  ^erdaJgl  worden  sind.  Sie  endnllOB  Cut  «Oes  2km,  du  UUdif  In 
«Ölfischen  Erzen  vothomnit 

Bei  dem  Verschmelten  der  Ene  OMh  «oelisebcr  Ifetfiode  treten,  wie  Balumo  Migicbl^ 
ÜDlfcnde  Rcactiooen  eio: 

cu,s  -hSO»»ai,o  +  so, 

Cn^O  +  so,  +  so  B  SCnO  +  SOg 

CuO  +  SO,  =CuSO^ 

CUjS  +  2CuO  =  4Cu  +  SO, 

Cn,S     2Cu,0  r=  6Cu  +  SO, 

Cu,S  +  3CuO  —  3Cu     Cu,0  4-  S  O, 

Cu,S  4*  60iiO     40i,0  +  SO, 
Cu,S  4-  CuSO^  =  SC«  -f-  2S0,, 
Cu  S  4  2CuSO^  =-2Cu.O  +  3SOj 
Cu,S  4.4CUSO,  =  6CuÜ  -\-  nso  . 

4Cu,0  +  Fc,S  =  8Cu  +  21'eO  4-  SO, 

3Cn,0  H-  FeS  «  6Ch  +  FeO  +  SO, 

tCaO  H-  Fe,S  —  Cn,S  -f-  SFeO 

6O11O  +  4F«S  —  8Gk,S  -1-  4FeO  f  SO,. 

Gewinnung  des  Kupfers  in  Schacht»  und  Flammöfen.  Man  hat  die  beiden  be- 
schriebenen ^'erfahren  wo!i!  vereini<^l,  wie  e«  im  Mnn'^fcltrsehpn  der  Fal!  ist,  weil  innn  im 
Schachtofen  rcmerc  Schlacken  und  die  voU^tändigerc  KnUcrung  von  Arsen  und  Antimon  erzieh. 
Die  K^hndadu  tvctden  b  Hralen  gM&Mt  dnm  in  SdwcittOfen  md  Robsteio  verschmolzeiu 
Des  Rolisldn  wird  in  MnÜdöfen  oder  Kibw  wertetet  und  in  Flamnittfen  conctnlrbt  Der  Oon- 
oentratioimlcin  wird  i;Lrnvtot  und  entsilbcrt.  INe  RfldtitBndc  \on  (1er  Silberextractian  w«nkn 
im  Flammofen  auf  Scliw ar^kuijfiT  vcr^ctiumlzcn.  iinrJ  (ftesc^  wlnl  >i)^lfii.li  laffinirf. 

15  e  s  s  c  ni  L- r  p  T  II  c  C  S  L  iiler  tlcii  Nt:u«:ruiig<fa,  die  in  den  leUtcii  Jaiircn  In  i  ili  r  Ku)jkr- 
gcwinuuiig  aut  trockiietn  Wege  angebracht  sind  (6),  verdient  besondere  Beobachtung,  die  i>ar- 
BteUttng  des  Kupfen  diuch  Bessemern.  Ebenso  wie  man  ohne  Anwendtusg  von  BrennmatcTid, 
nnt  dwd»  die  BinwirioinK  des  Geblisewindes  «it  Eisen  Saicina»  Itenffu  und  KoMeaeioff  entliemCQ 
kamii  so  kann  man  dem  wesentlich  aus  Kupfer,  Eisen  und  Schwefel  besteliomlcn  Kupferstein  die 
beiden  »uletxt  genannten,  leicht  oxyd.ihcln  Klcnicntc  cnfriehcn.  Die  ersten  \  eisitclie  wurden 
1868  von  Semknniküw  lu  den  Kupterhutten  zu  Wotkinsk  am  Ural  angestellt,  aber  nach  vielen 
Anllafen,  bcsondcn  in  Eogiand  und  Sdiwcden,  wurden  die  elcli  deibietendcn  Scbwterii^Eeiten 
erst  188S  von  Mamb^  in  EqniUes  bei  Ljon  Bbetwnndcn  (j).  Die  Kiese  werden  dort  in 
Schachtöfen  ungeröstet  vcischmolzen  tttttet  Zusatz  der  4—5^  Kupfer  enthaltciuUii  BKSSBMnt- 
schlacken  aus  einer  früheren  Operation.  Der  Stein  wird  in  einem  Cupolofen  mit  7  Cnks  nm- 
geschmolzen  und  in  den  Converter  (vergl.  ßd.  3,  pag.  494)  abgestochen,  welcher  mit  einer 
Masse  aus  Sand  und  Hion  ausgefüttert  ist  Der  Convcrtor  ist  1*5  Meter  weit  und  2  Meter 
hocL  Nadidem  der  vni  Eotiighitt  crhitsle  Convertor  duncirt  worden  isl*  liest  num  Wind  von 
I  AlDf  Drodi  eiosiidnien.  ]Xe  Fknnie  ist  anfangs,  so  lang»  die  Sdiwefdeiscn  Teibtennt^ 
hdlgelb  und  funkensprUbend,  spater,  wenn  nur  Schwefelkupfer  noch  vorhanden  ist  und  Schwefel 
allein  verbrennt,  dunkelgelb,  wenig  leuchtend  und  enthHlt  keine  Funken;  sie  wird  weiss  und 
klar,  wenn  nur  noch  Kupfer  vorhanden  ist.  Man  erhalt  ein  Kohkupfier  von  97 — 99 §1  welches 
in  «iscme  CoqtdBen  fcfosseo  wird.  Etwas  Ledi«  das  sidi  anf  den  eisten  Infots  noch  hfkbt, 
wird  nadi  dem  Abedwedm  mit  Weaeet  •hgetlseen.  Bei  Anwcndong  ton  iO  WinddOecn  ducrt 
die  Operation  etwa  \  Stunde,  bd  80  ^^dformen  nur  ein  paar  Minute».  Das  Eisen  venddadtf 
mit  der  Kieselsäure  des  Ftittcr«;,  ^t>drt<?«;  ein  Futter  nicht  mehr  als  8  Chargen  aushalten  kann;  man 
vct7t  aber  der  Charge  keinen  i^uarz  zu,  weil  derselbe  zu  sehr  abkühlend  wirken  und  die  Sclilacke 
tum  Kr»tarren  bringen  könnte.  Arsen  und  Antimon  verflüchtigen  sich  beim  Bessemern,  Blei, 
Zinn  «nd  Zink  werden  (ans,  Kobalt  smn  HmU  vcncUnekt;  Nickel  «nd  Wisnvtli  ooneealrifen 
Sick  in  dem  Ktgia,  Des  RoUrapfer  cnfliilt  nodi  etwa  0*6|  Bisen  nnd  0*9|  Scbwefid. 

Knpfcrgewinnttttg  ans  osydi sehen  Ersen.  Soldie  Ene^  aneh  woU  KteaMkslInde 
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aus  der  Schwefelsäurcfnbrilc  (hhic  hiUy:  Werzlen  selten  fUr  sich  allein  verhUtJet,  sie  dienen 
meistens  al5  Zuschläge  b«i  dftn  \'crschiiicl/cii  geschwefelter  Erre  und.  wenn  sie  rein  «ind,  rtuch 
bei  dem  Schwarzkupfenduneizen.  Erze,  weiclic  g«:iiiegeo  Kupier  tuiiren,  wie  die  vom  Oberen 
See»  wcidM  dinct  dQgc*<^l>"Mhctt,  und  dit  Robkupfer  wfaid  in  dcflttdbcn  Ofin  Mfjkidi  skffaiht 

C.  Kiipfcrgewinnwnf^  nuf  na«;<5CTn  Wcf^e. 
Wenn  kiesige  Erze  verwittern,  so  biiti«:a  sicit  lu»liclic  bulfatc.  In  den  Kuptcrgrubeti 
sammeln  sichj  häufig  kupfeireicbe  Lösungen,  die  sogenannten  Ccmcnlwässcr,  an.  Auch  das 
stau  Wudttn  aad  SddtauBCB  galMtter  Kapfcfcne  bmuMe  Watter  endriOt  oft  vid  KupfenoUat. 
Wdl  aw  dieseik  LBraBgCtt  leicht  bask^  Fcntonlfiite  «bidMideii,  wekbe  die  Elgtttidiaft  haben, 
lockere  Gesteinsmassen  zusammen  zu  kitten,  hat  man  sie  Ccmcntwässer  genannt.  Aus  denselben 
wird  schon  «cit  allen  Zeiten  das  Kupfer  (Ccmcntkupfer)  durch  nietallisrhe«  Ki<ien  niederge- 
Kchlageo,  wobei  an  Stelle  des  Kupfers  die  äquivalente  Menge  Eisen  al»  iCiscnvitnoI  io  Lösung 
gdit.  An  Rammirltheiy  im  Haix  wmd«  dieie  Art  der  Kupfergewinnuitg  ^cbQn  ]fi90  heontst; 
BASBiUt  VAUXTiMtrs  bctchfcfiK  die  Daratdlung  de*  Onacndcupfen,  wie  ne  in  der  cfreitea  Hldfte 
des  15.  Jahrhunderts  ru  SchmöUnitz  in  Ungarn  awyfthlt  wnnk.  Die  Alchemisten  sahco  io  dtr 
Füllung  des  Kupfers  durch  Klseii  eine  Mil.-illverwandliiniy.  In  «einem  »leT/tcn  Testament«  sa{»t 
bASiLiUS  Valentimus:  Das  Cctnent  uder  Laugen  zu  Schmoilnitz  in  Ungarn  /ciifisst  das  Eisen 
ZU  Schliech,  und  so  man  denselben  EUenschlicch  aus  dem  Troge  wieder  herausnimmt,  so  ist  es 
gnt  Kaplier»«  Jelit  wodc»  aduret«  VcifUircD  angewendet,  um  da«  hi  Erzen  enthallene  Kupfer 
in  Lönng  zu  bringen. 

F(lr  die  hydrometallurgische  Kupfergewinnung  ist  es  erforderlich,  dass  das  Kupfer  als  Oxyd 
vorhanden  sej.  Schwcfplhaltige  Erifc  und  T*Todiictc  mfifiscn  daher  zuvor  tjerf>«tct  wcrfTen.  Am 
besten  eignen  sich  iUr  das  nasse  Verfahren  Erze  luit  quarziger  Gaugart.  Kalkige  Erze,  deren 
Kalk  ftht  viel  Slmc  bei  der  LOntag  beanspnicben  wflide,  aaiiM»  nach  dem  ROaten  dazdi  Ab- 
IdadMA  ond  SddiUDineii  aail  Waaaer  von  Kalk  belmt  werden. 

Wasser  dient  als  Lösungsmittel  flbr  Ene,  wdcha  Knpfersulfat  enthalten.  Ein  die  Sulfa- 
tisirung  bewirkemlts  Krtttcn  wird  selten  vorgenommen,  {jewi  lmlicli  l  ildit  sich  lias  Sulfat  bei 
der  Röstung  von  Kiesen  zuflHig,  oder  langsam  durch  Verwitterung  der  Kiene,  hkutig  >cliun  in 
der  Grube,  wo  sieh  dann  Ccaaentwasaer  bildet.  Die  Oxydation  an  der  Luft  wird  beschleunigt 
dadmch,  daaa  die  Ene  mit  LOeungen  von  Chloroatriom  oder  CUorcalciam  dorchtrinkt  werden. 

VeidBnnte  Sliuren  benutzt  man  als  LManginiiltel  ftir  oiydiedie  Ene  oder  geröstete  flutten* 
Produkte.  Schwefelsaure  gicbt  reinere  Laugen  als  Salzsäure,  weil  geglühtes  Eisenoxyd  darin 
wenij^  IttsHch  ist,  und  gestattet  die  Verwcrttrng  rler  Srhhisslaugen  durch  DarNtclIung  von  Eisen- 
vitriol. .SalzHAure  hat  den  Vorzug  der  btlligkcit,  und  aus  salzsaureo  L6suugcn  erhält  man  nicht 
aotriel  baaiidie  Sähe,  die  eine  Vcraweinigung  des  Kupfers  beim  Füllen  denwlbco  TetunaAcB 
kihmen,  ala  ana  echwcfdmnren.  Diei  hat  daau  geAhrt,  Eiaenddoillr  avanweiiden  und  dne 
chlorirende  Kfletmc^  («Bier  ZwatS  von  Chlomatrium)  auszufuhren.  Im  letzteren  Falle  ist  mit  der 
Kiipferdar^telhrnfj  die  Gt?winniinp  von  Silber  verbunden.  l)ie  AuslauiMin«^  wird  continuirlich 
derart  gefuhrt,  das.s  laaa  die  ExtractionsflUssigkeiten  von  einem  Laugcgctäss  zum  andern,  frischer 
ab  dae  TOiige,  bew«^,  so  dasa  dieaclbeo  mögUchst  angereidiert  werden. 

Die  Langen  werden  awefikmliaif  vor  dem  FlUen  von  fiemden  Metalka,  Anen,  Antimon  etc, 
gCftta^jt  Beeondert  wichtig  ist  es,  dass  nicht  tuvid  Eiaenoxydsalz  zugegen  ist,  denn  dies  wtlrde 
^pMter  einen  lihermH«;5igen  Verbrauch  von  F.illoiscn  vcrnnh«<cn  ("denn  Fe  ^O.^ -J- Fe  -  ,3Fc  ( >) 
und  in  Fol^e  iler  Einwirkung  von  I.iiff  Aus>^chci(iuii^,'  lia^ischcr  J  crrisal^o  bewirken,  welche 
das  Kupfer  verunreinigen,  und  wobei  freiwcrticiidc  Siiurc  wiciicr  Eisen  in  L.o5ung  bringen  kann: 

iPeSO« 4- +  8H,o  t=  Fe^so,  -H  SH^SO«. 
Ifan  hann  dam  adiwtfligc  Slure  benutien  (s.  B.  in  Agonk»)  und  UbeisdiQMigv  Stare  mt 
KalkmOch  emlfcrBeii,  oder  auch  damit  das  Eisenoi^d  fUlen. 

Alü  FHlhmigsmtttd  dient  meistens  Eisen  in  Form  von  Roheisen,  EisenabfiÜlen  oder  Elsen» 
schwamm.  Letzterer  wirkt  ungemein  schnell  und  wird  zwei  l.rnHssio  rfurch  Kcdnctinn  von  Kies- 
abbründeo  hergestellt  UnirUhren,  Erwttrrocn  der  Lauge,  häutiges  Akikchren  <les  Kupfers  von  dem 

Eisen  betddeunlgt  die  FSttn^g.   Man  moas  aar  FUhmf  von  100  ThL  Kupfer  etwa  200  Thle. 

Bisen  veiifwiden  statt  89»  wt«  die  TiM«ri*  veriangt 
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Schwefelwasserstoff  wird  selten  tut  FffHunfj  des  Kupfers  ab  Schwefelkupfer  angcwMKlt. 
Bis  vor  kurxcm  geschah  es  zu  Foldal  in  Norwegen,  wo  man  den  Schwefelwasserstoff  in  der  Weise 
etxeugtc,  4mw  ein  Geaiscb  von  icihwdiitw  Stare  und  Wssserdwnpf  Audi  0k\mAak  Cokt  m 
einen  Schndtloftn  pleilct  wiinle* 

Kalkmilch  wird  zur  KäUttn(  ron  KttpÜnoKjrd  iroU  kmim  noch  bennlit»  d»  ianDcr  BiMMUfd 
und  Gyps  mitgcfdüt  wird. 

In  neuester  Zeit  wird  das  Kupfer  sehr  rein  auf  elektrolytischem  Wege  gefilUt;  s.  B. 
in  Oker,  wo  die  ElektricitSt  mit  HOlfe  von  Dynamowtchioen  crsengt  wfad. 

Hunt-  nndnonglatoProce««.  Dicie  im  Jalwe  1M9  tob  Sterry  ifinrr  mtd  tXNMLAS  (S) 
In  Nord'Amerik*  MlgegelK>nc  Methode  beruht  auf  der  Anwendung  einer  I^sung  %-on  Kochsala 
und  Eisenchlorftr,  welche«  sich  mit  Knpletoigrd  in  BiacnaBcjd  nnd  KnpfimUoiid  oad  in  CMorlr 
lunsctxt. 

SCttO  +  SFeCl,  <B  PefO,  +  OiCIs  +  Oi^Q, 
tCm^O  +  2Poa,  ^  F«,0,  +  SOi,a,H-  SQk 

Das  in  Wasser  unlösliche  KupferchlorUr  wird  von  Acm  Chlnmatriuro  der  Lauge  in  Lösut^ 
gehalten,  das  aii"?  »lern  Oxydul  aiisjic*.chtcdcne  metallische  Kupfer  wirr!  Jurcli  KupfcrchlonM  in 
ChlorUr  umgewandelt.  Das  Kupferchlorid  wird  duxch  Letten  der  I^sung  Uber  Kupfergraoalien 
an  Cklorür  redocirt,  da  dies  nur  halb  soviel  Elecn  «sr  VWkmg  bedarf,  wie  das  KupfercUorid, 
and  ans  der  LOeaaf  wird  dai  Knpfiw  dmdi  Elm  gcAIlb 

CuCl,  +  CaaOi^a, 
CujCl,  +  Fe  =  Cu,  +  FeQ,. 

Es  winl  also  Ei'icnclilortlrhiipe  rcgenerirt.  Dn  dns  Kupfer  in  Form  von  i^Hyd  vorhamlen 
sein  roust,  so  werden  Schwefelerze  geröstet  Dies  darf  nicht  l»ei  su  hoher  Temperatur  geschehen, 
da  dann  das  KnpfieiMfd  durch  Biaeachloittr  nkkt  mebr  scnetsbar  M«  mA  tlUUt  bei  an  iiiadt%af 
Temperatur,  da  sich  sonst  KapfeianUa»  bildet,  wodurch  der  Verbcaudi  an  FlUeiaen  vormekrt 
wird.  Man  bereitet  die  Lauge,  indem  man  zu  eiiu  r  I.r»un^  von  120  Thln.  Kochsab  in  1000  ThhL, 
Wa>«CT  280  Thle.  Eisenvitriol  setzt,  dnnn  noi  h  200  Thle.  Kochsalz,  liin/uftigt  und  *l.i>  entstandene 
NatriumsuUsit  auskrystallisiren  Ilisst.  Die  gerosteten  Erze  werden  tut»  geuialikit  lu  die  :mi  r>0 
bis  80**  erwärmte  Lösung  cuigciragen  und  in  ROhrfibscm  gut  durdigertthrt.  Das  Ausfallen  des 
Knpfetf  ans  der  dabei  eriuUenen  LAmag  mittelat  Eiaens  tritt  raadi  da.  Maa  wartet  <Se  voll. 
MllldifC  Flllmig  de»  Knpfiets  nicht  ab,  damit  in  der  f^uge,  die  ja  wieder  zur  Extractiott  nawr 
Brzmcngen  benutzt  wird,  durch  den  Sauer«ton'  mo^'liclist  keine  hnsi<;chen  Salze  gebildet  wmduD. 

Das  Kupfcrdilorid  wirkt  mich  zersetzeml  aut  noch  voihandenen  Si^wefdki^Cer: 

2Cua,-f  Cu,b  =-  2Cu,U,-4-  S. 

Auch  Silber  und  SchwcfeUlbcr  werden  in  Chloailber  umgewandelt,  welches  von  dem  Chlor- 
natiium  in  LMnng  gahahan  wird.  lo  dtcecm  FäBa  «bd  da*  SUbcr  cnt  dnrck  »etallkchaa 
Kupfer  ausgefällt,  und  dann  wird  die  Fällung  de*  Kupfim  Hiitldlt  Ki^e^s  amgattiul. 

Die  Benutzung  dc^  t  l  ck  t  r  i  s i  lien  Stroms  zur  Gewinnung  von  KiiiiTcr  vtrhreifet  sich  --clir 
rasch.  Dabei  werdeo  keine  bosischvn  Eiscnsabe  abgeschieden,  tempulvenger  Kupfcrabfall  bildet 
sich  nicht,  aondam  raao  crhilt  ein  fettet  reines  Kupfer  aus  aelbit  h$t  wcrthloaen  AbfiUUlQssig« 
kaitea,  wie  Mutteriai^eo,  von  dar  Knpfanntiiolbeidtnog. 

Zu  Eiireulireitstein  \ erfahrt  man  folgendermaassen  (9).  Lcgirungen  von  Kupfer  und  Nlcfcal 
oder  NickeUtein  bilden  den  positiven  Pol  einer  elektrisel'.en  Batlerle  und  wcrdvti  in  vcrdtlnnte 
SchwefeUaur£  getaucht,  während  Kohlenj>l  itien  oder  Kupferplatten  als  Rathoden  dienen.  Aul 
diesen  scheidet  sich  das  in  Lösung  gegangene  Kupfer  ipetalUsch  aus.  das  ebcofaUs  gelöste  Nickel 
fobaidct  tich  nicht  aoa,  ao  lange  dl*  LBawig  aaucr  iat  HIagt  man  HfUlaapfodiikte  alt  Anode« 
in  ein  ammoBlakditchca  Bad,  10  werden  Kupfer  und  Nkfcd  glaichaeifig  ad  der  Kathode  ab> 
geschieden. 

Zu  Oker  uni.l  an  mehreren  anderen  <>tteii  werden  elcktr(>-(lynainisi:he  Maschinen  h<'niitrt 
(10).  In  Oker  sind  die  zu  ekktrolysircnden  Hatten  aus  Üarkupter  gegossen,  2  Centuu.  dick, 
1  Ifaler  lang  und  GO  Gentha.  hfcit  Eine  Dynamoraatchiae  lleliert  den  Sliwa  ttr  10  bla 
IS  NladenddagveHen,  in  deren  jader  IlgUch  35  Kgna.  Knpfcr  anageKhaedea  wetdcn. 

Wenn  Schwarzkupferplatten  abwechselnd  mit  Platten  aus  reinem  Kupfer  ia  ein  taaiua 
Kupfervitriolbad  eingehingt  werden  und  der  ekktriscfae  Strom  in  der  Richtung  vom  Sdiwart- 
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kujjfcr  7uni  Rcinktipfcr  liiiidui clij;e!it,  so  wird  auf  <lio  KrithoHc  mir  reiiu-s  Kupfer  U!>ertragen, 
\v.Lhrincl  die  Verunreiniguogen  des  Schwarzkupfer!«  thdb,  wie  die  EdeUiivtallc,  aa  der  Anode 
als  kicht  abwiscbbares  Pulver  zurückbleiben,  theils  in  Lösung  Ubergehen,  ohne  an  der  Kathode 
gefimt  m  werden.  Nach  KniAM  werden,  «ntqirechend  den  VetUndaa^wKimeo  flurer  Salac  und 
Qjgrdei  Ibngta,  ZSak,  Btoen,  Cadmiuro,  Zinn,  AntimoD,  Arten,  Blei  und  Wtoaut  noch  vor  dem 
Kupfer  durch  den  Strom  oxydirt  nn<l  gelun  in  die  T,at!ge  Uber,  bexw.  in  den  Anodcnsclilainm, 
wenn  dabei  unlöilüche  VerbiaduDgcD  entstehen.  Silber,  Tlatia  und  Gold  bleiben  als  unlösliches 
l'ulver  surttdc. 

Ihdi  CoMjnr  (i  1}  läMt  «idi  ans  oxydBwhcn  Encn  anf  dektriidiein  da»  Kupier 

leklit  fewinncn.  Knpün'Ues  nmi»  voHier  g^iMet  weiden,  «rfiwoiU  er  ein  guter  Leiter  Im,  dn 

sonst  zu  viel  Eisen  mit  in  Lösung  gehen  wUrde.  Die  grösste  elekttomotoriKhe  Kraft  verlangt 
Kupfer^tcin,  nach  Marcukse  1  Yolt,  wfthrend  fttr  das  Elektrolyuren  sicodich  rdnen  Schwan» 
Itupfers  O  l— 0-2  Volt  genUgen. 

Reinei  reducirtes  Kupfer. 

Kupfersalzlösungen  werden  leicht  reducirt.  Eine  in  Holzbehältem  aufbewahrte  Kupferwifit-' 
Idsung  «scheidet  allniiililic!!  IvT)  stallinischcs  Kupfer  nm  ''Clkmfnt  (13)^.  Die  Oberfliichc  einer 
rhosphorstangu  bedeckt  sich  in  einer  Kupfervitriollösung  mit  metallischem  Kupfer.  Pho^thortge 
und  schweflige  Saure  widu»  in  der  Wirme  redudrend  [PiUn  ob  St.  Giujb  (14)]. 

Ln  Zuetand  sehr  firiner  Veidicilnnf  erhilt  n»n  das  Kupfer  durdi  Rednction  von  Knpüef^ 
oxyd  durch  möglichst  gelindes  Erhitzen  desselben  im  WasserstofTstrom ,  dnich  ErUllCn  eines 
Gemi'^ches  von  5  Thln.  Kupfcrchlorür  und  6  Thln.  Soda  und  Salmiak  [WOOIA  und  Lobio  (17)] 
durch  Koclicn  cuht  Kupfersulfatlösung  nut  Zink. 

Wenn  eine  ammoniakalische  Kupieroxydlü»ung  mit  1  raubenzucker  und  soviel  Kalihydrat 
venetzt  wird,  da»  ab  bleibender  Niederacblag  lieh  aasnueheiden  beginnt,  so  iUIt  fein  aeidieOlce 
Kttp&r  an«,  indem  sich  laicht  ein  HetaOspi^  an  den  Geftsswindea  bildet  |Stols*  (15)]. 

Um  chemisch  reines  Kupfer  zu  bereiten,  löst  man  nach  MtLLON  und  C0MMAII.LK  (16) 
kSufürhc«  Kupfer  in  mit  deren  halbem  Volumen  Wasser  verdünnter  Scliwcfelsiiitre.  Ar^en  bleibt 
ungelöst.  Wenn  sich  keine  schweflige  Säure  mehr  entwickelt,  »fut  man  der  Lösung  siedende« 
Warner  au,  trennt  von  «diwane»  Solfid  und  Tektampft  i&t  Lösung  zur  TVadme,  Itlst  den  Rttdi- 
stand  in  Wasser  und  Hast  das  SnUat  kxyitalliriren.  Dasselbe  enihllt  noch  Zink  und  Eisen. 
Man  säuert  die  LöMin^  dendben  an  ond  iUlt  das  Kapfei  ans,  indem  man  die  Pole  dncr 

elektrischen  Batterie  einfuhrt. 

FRr»MANN  lind  MarcMANü  (i8)  empfehlen,  da«  Knpfersulfat  aus  Salpclcrsäurc  und  dann 
am  Wasser  unuuktystailisiren,  darauf  das  Metall  elektrolytii>cU  ub^uscbcideti,  dasselbe  in  Salpeter- 
slme  SU  ItSsen,  du  Nilmt  dinch  dahen  im  Fiatintiegel  in  Oxyd  mniuwanddn  and  dtsaes  Im 
Wasseistuflbliume  sn  ladncncn« 

Eigenschaften. 

Das  Kupfer  kiystalUrirt  in  Formen  des  regulären  Systems*  Es  seigt  eine 
eigenthttmliGh  beiliotlie  Farbe.  Dttnne  Blittetaen  erscheinen  im  durdifallenden 
Lichte  grttn*  Seine  Dehnbarkeit  liegt  zwischen  der  <1cs  Nickels  und  der  d«s 
Zinks,  in  Bezug  auf  Hämmerbarkeit  steht  es  zwischen  Silber  und  Aluminium. 
Nächst  dem  Eisen  ist  es  d.is  ^äheste  Metall.  Kupferdraht  seig^  die  absolute 
Festigkeit  von  5000  Kgrm.  ])ro  DCentim. 

Seine  sj)ccifi.srlie  Wamic  zwisclien  0  und  1(K)  ist  0"0'J4'J  (Rrgvault),  nach 
BtüE  0-09331  zwi:>cnen  \b  und  100  (19).  Die  Wamidcitungsifäliigkeit  ist  748, 
wenn  die  des  Silben  gleich  1000  gesetzt  wird;  die  elektrische  Leitungstahigkeit 
des  harten  Kupfers  ist  99*$5,  des  weichen  IQH-^l,  wenn  die  des  Silbers » 100 
ist  (MATTBinsiN  und  von  Bosb).  Der  Co«fficient  der  linearen  Aosdehnong  von 
0-  lOO*"  ist  0-001869.  Es  ist  schwach  diamagnetisch. 

Das  specifische  Gewicht  des  natürlichen  kiystallischen  Kupfers  tsl  8*94,  des 
galvanisch  geilllten  8-^14,  des  geschmolzenen  8*t)ät,  des  gehftmmerten  8-953 
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[Marchand  und  Scherer  (21)].  Da  das  schmelzende  Kupfer  Oase  aufnimmt,  die 
beim  Kret.irrcn  desselben  die  Bildung  von  Blascnraunien  veranlassen,  so  ist  die 
DirhtigkciL  des  geschmolzenen  Kupfers  geringer  als  die  des  gehämmerten. 

Dsm  Linien&pcctrum  des  Kupfers  erhält  mau  am  besten  mittelst  des  2wi!>chen 
Rnpferddctroden  Obetsch  lagenden  Funkens.  Kupferchlorid  in  der  Bantenflamme 
giebt  auch  Kopfer>Ltnieny  aber  Termischt  mit  Banden  der  Verbindung.  Das  Kupfer« 
spectmm  zeigt  Linien  im  Orange»  Gelb,  GrOn,  Blau  und  Indigo.  Die  lebhaftesten 
sind  die  im  Grün  von  den  Wellenlängen  &S17|  5153,  5105  Milliontel  Bdillim. 
(J'HALtHf  KmcuHOFp).  Kupferdämpfe  erzeugen  nach  I.ockyer  und  Roberts  (20) 
continuirlichc  Absorf>tion  im  B!nu.  Wenn  man  in  der  Bunscnflamme  etwas 
Kupferoxyd  mit  einer  Halogcnverbindung  erliit/.t,  'so  kann  man  das  Halogen 
aus  der  durch  seine  Vcrl  indung  mit  Kupfer  hervorgerufenen  Flammenfärbnng 
erkennen.  Mit  einem  Chlorid  wird  die  i  iauune  blau  mit  purpurnem  Hand,  mit 
einem  Bromid  blau  mit  grünem  Rand,  mit  einem  Jodid  grün. 

Die  Eigenschaften  des  Kupfers  werden  durdi  die  Anwesenheit  gewisser 
fremder  Stoffe  erheblich  verändert.  Nach  den  Untersuchungen  von  Hampb  (st) 
verringert  ein  Gelialt  von  0*45f  Kupferosydul  die  Fesdgkeil;  ohne  die  Hämmer- 
barkeit  zu  verändern;  2-25^  Kupferoaqrdul  vermindern  erheblich  die  Ductilitftt 
Schwefel  macht  das  Kupfer  brüchig,  wenn  seine  Menge  0-5 1  übersteigt.  2  J  arscn 
saures  Kupfer  machen  da«?  Metall  hart  und  kaltbrftchig.  Durch  mehr  als  0-'A\l 
Blei  wird  da*.  Kupfer  sehr  brüchig  in  der  Wärme;  ebenso  durch  kleine  Mengen 
Wismuth,  bchon  0*5 g  macl-.en  es  kaltbrüchig;  Antimon  paralysirt  einigermaassen 
den  schädlichen  fcinlluss  des  Wismuths.  0-1  —  1  ^  Zinn  beeintlussen  die  Ductilität 
des  Kupfers  nicht  Legirungen  mit  grösserem  Zinngdialt  nehmen  ehie  hryttal* 
linische  Stractur  an,  ohne  dass  ihre  HtUnmerbarkeit  beetntrttchtig^  wflide. 

Der  Schmelzpunkt  des  Kupfers  liegt  unter  dem  des  Goldes^  Ober  dem  des 
Silbers,  nach  Daniell  bei  1330''.  Kupferschwamm  absorbirt  in  der  GlUhhitxe 
0*6  Volumina,  Kupferdraht  0-306  Vol.  Wasserstofi  [Graham  (22)].  Die  von 
schmelzendem  Kupfer  absorbirtcn  Gase  können  bei  raschem  Erkalten  die  Kr- 
scheinimg  des  Spratzeiu»  heivonufen,  indem  dieselben  die  erstante  Rinde  2er- 
sprengen. 

Das  unterhalb  der  Rothgluth  reducirte  Kupfer  oxydirt  üich  rasch  an  der  Luit 
zu  Oxydul;  das  bei  höherer  Temperatur  reducirte  compacte  Metall  hält  sich  an 
trockener  Luft.  In  feuchter  I«uft  oagrdirt  sich  das  Kupfer,  indem  sich  ein 
basisches  Garbonat  bildet 

Salslösnngen,  so  auch  das  Meerwasser  und  besonders  Ammontaksalslösungen, 
greifen  das  metallische  Kupfer  mehr  oder  weniger  stark  an. 

Bis  auf  Weissgluth  erhitzt,  verbrennt  das  Kupfer  mit  grüner  Flamme.  An 
der  T.uft  erhitzt,  wird  e'^  i^clhlirh,  dann  violett  und  erhält  endlich  einen  sdlWlizen 
pulverigen  Ueber/ug,  indem  Oxydul  und  dann  Oxyd  entsteht. 

Ku])fer  lost  sich  langsam  in  heisser  Salzsäure  711  Kupferchlorür,  indem 
Wasser&totf  frei  wird.  Concentrirte  Jodwaäi>eri>tofi&äure  greift  ea  lebhaft  unter 
Wasserstoffentwickelung  an. 

Bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  anf  Kupfer  entwickelt  sich  schweflige 
Säure,  und  es  scheidet  sich  ein  sdtwarses  Pulver  ab,  das  nach  Baustuos  ein 
basisches  Sulfat^  nach  MAUiiENt  (33)  ein  Gemisch  von  Oxysul6den  ist.  Nacii 
neueren  Untersuchungen  von  Spencrk  Bicicering  (24)  sind  zwei  Reactionen  sU 
untersdieiden.  Bei  der  einen  bildet  sich  Kupfersulfat,  schweflige  Säure  und  Wasser; 

Cu  +  SHjSO*  —  CUSO4     SO,  ■+•  2H,0; 
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die  andere  wird  durch  die  Gleichung  ausgediiirV-t' 

5Cu  i  iHgSO^  =  SCuSO,  H  Cu^S  -<  411,0. 
Schwefelsäure  gieitt  da^  Kupfer  bei  1  eiuperaturen  über  19°  an.  Bei  130° 
beginnt  die  Entwickelung  von  schwefliger  Säure.  Je  niedriger  die  lemperatur 
der  Einwirkung  ist,  um  so  mehr  des  schwarzen  Niederschlages  bildet  sich,  welcher 
ftiisschliendlch  Rnpfersuifllr,  Ca|S^  ist  Zwischen  170  und  SSO"^  wird  das  Kupfer 
ohne  Bildung  von  Suli&r  gdM;  der  unldstiche  RQckstand  ist  dann  ein  Gemisch 
von  Sulfid  und  Schwefel»  welcher  durch  Einwiiltung  der  Schwefelsäure  auf  das 
Sulillr  entsteht: 

Cu,S  4-  HjSO^  =  CuSO,  4-  CuS  4-  H,. 
CuS  -H  H,SO^  =-  CuSÜ^  -i-  S  H,. 

Man  bemerkt  in  dem  GePassc.  in  welchem  Schwefelsäure  auf  Kupfer  ein- 
wirkt, oft  ein  Sublimat  von  Scliwefel. 

Höchst  concentrirte  Saipcicriaure  macht  das  Kupier  passiv  wie  das  Kiseii 
(vergl.  Band  III,  pag.  483).  Vetdflnnte  Sfture  löst  das  Kupfer  leicht  unter  Ent* 
Wicklung  von  StickoiTd: 

3Cu  4-  8HN0, «  8Cu(N0t),  +  4HtO  +  3N0. 

Königswasser  löst  das  Kupfer  leicht;  indem  sich  Kupferchlorid  bildet. 

Kupferfeil-  oder  Drehspäne  verbinden  sich  mit  Chlor  von  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  Feuererscheinung. 

Kupfer  löst  sich  in  wnssricrcni  Ammoniak  zu  einer  blauen  FHlssigkeit,  welche 
Cupri-AnunoniumverbincUingcn  enthält  Diese  lAjsung,  das  sogen.  SciiWEi2£R'scl»e 
Reagens,  hat  die  Kigcnschult,  Ccllulosc  auizulüsen. 

Das  Atomgewicht  des  Kupfers  ist  von  B£RZ£UUS  durch  Reduction  des 
Oxyds  mittelst  Wasserstoffs  (1826)  zu  68*  14.  von  Erdmamn  und  Marchand  (1844) 
tu  63-S<^  von  MiLLON  und  Comaiixb  (1863)  su  63'9G5«  von  Hampb  (1874)  durch 
Reduction  des  Oxyds  zu  63*188,  durch  Elektrolyse  von  Kupfervitriol  zu  68'IM) 
bestimmt  worden.  Die  waluscheinlichstc  Zahl  ist  €8*18  («5).  In  seinen  Ver- 
bindungen ist  das  Kupfer  ein  xweiwerthiges  Element 

Kupferlegirungen. 

Kupfer  und  .^Muminitini.  Nach  Dtv.R.vv  (26)  vereinicjt  sich  das  .Akiininiuni 
mit  Kupfer  unter  starker  Entwicklung  von  Licht  und  Wärme.  Die  Legirung  von 
10  Thln.  Aluminium  und  90  Thln.  Kupfer  ist  gelb,  härter  als  gewöhnliche 
Bronse  und  Usst  sich  in  der  Wärme  leichter  verarbeiten  als  weiches  Eisen.  Mit 
aunehmendem  Aluminiumgehalt  werden  die  Legirungen  härter.  Die  Leguung 
mit  20^  Alumrofaim  ist  weiss  und  spröde.  Diejenige  mit  5  g  Aluminium  ist  die 
Aluminiumbronze,  die  wegen  ihrer  schönen,  goldgelben  Farbe,  ihrer  Guss- 
ttlhigkeit,  Härte  und  Pohturfuhigkcit  eine  bedeutende  tcclmische  Anwendung  findet. 

Kupfer  und  Antimon.  Durch  Zusanimenschincl/en  von  Kupfer  und 
Aiilimon  erhält  man  T^egirungen  von  violetter  Farbe,  weh^lie  um  so  dunkler  ist, 
als  sich  die  Zusamniensetisung  der  Formel  Cu^Sb,  nähert.  Werden  diese 
Legirungen  in  Pulverform  im  Wasserstoffetrom  oder  mit  Kohle  erhitzt,  so  ver- 
lieren sie  Antimon.  Salpetersäure  löst  daraus  das  Kupfer  und  bildet  Antimon- 
oacfd  [CiiusTorLB,  Calvkrs  und  Johkson  (17)]. 

Kupfer  und  Blei  bilden  eine  rötblichgnuie,  spröde  Legining.  AlsHattloth 
flir  Kupfer  ist  eine  Legirung  von  88'4  Thln.  Kupfer  und  16*8  Thln.  Blei 
empfohlen. 

Kupfer  und  Cadmium  bilden  eine  hellgelbe  Legirung»  der  Formel  Cu^Cd 

so* 
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entsprechend.  Sehr  geringe  Mengen  von  Cadmium  machen  das  Kupfer  brüchig 
(Stromeyer). 

Kapferoxyde. 

1.  Kupferquadrantoxyd,  Cu^O.  Wenn  feuchtes  Kupferchlorür  oder  Kupier- 
Vitriol  in  «ine  ■Ikalische  Lönmg  von  Zinncbloittr  gebiacht  wird,  so  oaMeht  eiii 
giOidicher  KOiper,  der  im  UoberBcihitts  von  2innlO«ung  »i  meUdUtchem  Kupfer 
reducitt  wird.  Dies  ist  das  von  H.  Robb  (38)  entdeckte  Kupfetqoadnuitozyd  oder 

Kupfersuboxyd  (Kupfertetnmtoxyd) : 

4Ctt(0H),     13KHO    SSnCl,  —  Cu^O  H-  BKCl  +  8K,SnO,  +  lOH^O. 

Da  der  K^tiper  sowohl  ausseroidentlich  leicht  oxydirbar  als  auch  reducirbar 
ist,  so  ist  seine  Darstellung  sorgfältig  aussufUbren,  besonders  nur  die  gerade  hin« 
reichende  Menge  Zinnchlortlr  anzuwenden. 

Man  stellt  eine  Lösung  her,  welche  im  Liter  oO  Grni.  Kalihydrnt  und  soviel 
Zinnchlortlr  enthält,  das^  zu  dessen  Ucbcrführung  in  Zinnoxyd,  SnO.^,  30  Grm.  Jod 
erforderlich  sind.  Zu  eineui  Liter  der  erkalteten  Lösung  setzt  man  oOO  Cbcm. 
einer  Kupfeisulfattösung,  welche  10  Gnn.  Kupfer  enthält  Die  Flasche  muss  fast 
völlig  angeflUlt  sein  und  kalt  gehalten  werden.  Nach  84  Stunden  filtrirt  man 
den  oKveqgrtlnen  Niederschlag  ab,  den  man  in  einer  Waasersto0!gasatmospbftre 
auswuscht,  eist  mit  alksHschem,  dann  mit  reinem  heiasem  Wasser.  Zolettt  setst 
man  etwas  Ammoniak  zu,  welches  Spuren  von  Oigrdul  und  Oxyd  entfernt^  und 
wäscht  mit  reinem  Wasser  aus. 

Das  Kupferquadrantoxyd  ist  ein  olivengriines  Pulver,  das  unter  Wasser  un- 
verändert bleibt,  an  der  Luft  aber  rasch  in  O.wdiil  und  Owd  uhcrj^oht.  Hei 
Gegenwart  von  verdünnter  Schweickaurc  geht  es»  in  Kupfer  und  Kupfersultat  Uber: 

Cu,0  -h  HjSO,  ==  CUSO4  4-  3Cu  -f-  HjO. 

Mit  verdünnter  Salzsäure  bildet  es  KupferchlorUr  und  metallisches  Kupfer. 
Cu,0  H-  2HCI  =  CU5CI5  -h  2Cu  H,0. 

Schwefelwahüerätoü  wandelt  es  in  einen  &chwar/.en  Korper  um  ^Kupfersub- 
sulfid),  der  sich  alsbald  «ersetzt,  indem  Wasserstoft  entwickelt  wird. 

2.  Kupferoxydul,  Cuprooxyd,  Cu^O.  Das  Kupferoxydul  kommt  in 
rothen  Oktaüdem  und  Würfeln  als  Rothkupferers  oder  Cuprit  in  der  Natur 
vor,  besonders  in  ComwalHs,  im  Ural,  in  Chile,  Australien,  Chessy  bei  Lyon  elc 

Künstlich  hat  Ckbvimix  dasselbe  dargestellt  durch  schwaclies  ClOhen  eines 
Geroenges  von  1  ThL  Kupfer  mit  1^  Thln.  Kupferoxyd.  Nach  Bnuctuus  glOht 
man  in  einem  bedeckten  Tiegel  dünne  Kupferbleche  mit  Kupferoxyd  in  schichten- 
weiser Anordnung.  W^nn  man  5  Thle.  Kupferchlorür,  durch  Erhitzen  von  Kupfer- 
chlorid erhalten,  mit  3  Thhi.  trocknem  Natriumcarbonat  glüht  und  die  ge- ' 
schmolzene  Masse  init  Wasser  aubhiu^l,  so  bleibt  Kupferoxydui  als  rotlies  Pulver 
zurück  [WöHTTK  und  Limiu  (17^'.  Anch  beim  Krhit^en  von  Srhweinfurtcr  Grün 
mit  Uberschüääigem  Aet^kali  bleibt,  nachdent  dai>  arseubaurc  Kalium  in  VV'abaer 
gelöst  ist,  Kupferoxydul  zurück  (Ijbbig).  Nach  Malaguti  (31)  schmilzt  man 
100  Thle.  Kupfersulfat  mit  57  Tbln.  luystalUsirter  Soda.  Die  fest  gewordene 
Masse  wird  gepulvert,  mit  25  Thln.  Kupferfeilqpänen  gemischt  und  80  Minuten 
lang  im  Tiegel  g^glOht  Man  leikleinert  die  eikalteie  Masse  und  wflscht  mit 
Wasser  aus. 

Auf  nassem  Wege  entstellt  es,  wenn  Kupfernitradösung  einem  sehr  schwachen 

elektrischen  Strom  ausleset/t  wird  'Bi.(  <ji  r  ri  i.  (sei)].  Ks  genügt,  auf  den  Boden 
der  die  Lösung  enthaltenden  Iriasche  Kupferuxyd  und  darüber  ein  Kupferblech 
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ZU  bringen.  Das  Ktipferoxyd  wird  elektfO-p>'^iti\,  und  nach  eitiigen  Monaten 
ist  das  Kupferblech  mit  kleinen  Würfeln  von  Kupferoxydul  bedeckt. 

Die  Kiipferoxydsalze  werden  unter  verschiedenen  Bcdincrungcn  durch  Zucker 
zu  Kii[)fer()xydul  reducirt.  Wenn  Invertzucker  und  Kalihuigc  auf  eine  Lösung 
von  Ki][)ferchlorid  bei  gelinder  Wärme  einwirken,  so  wird  gelbes  Kupfcroxydul 
ausgeschieden.  Ein  violettes,  krystalliäirtes  Kupferoxydul  erhält  man  durch  Er- 
wSnnen  einer  LCsong  von  gewöhnlichem  Robmicker  mit  essigsaorem  Kupier, 
ferner  duich  ReductioQ  von  Kispferndfiit  mit  Tiaubensncker  (Invertzucker)  in 
Gegenwart  von  WeiasHore  und  fiberacbtttsiger  Kalilauge' 

Wenn  eine  Ltftung  vcm  ameiiensaurem  Kupfer  an  der  Luft  gekocht  vitd,  so 
bildet  sich  nach  Riban  zunächst  ein  dreibasisches  Salz,  welches  bei  fM^esetztem 
Kochen  unter  Entwickelunp  von  Kohlensäure  in  Kupferoxydul  Ubergeht.  Rascher 
tritt  die  Bildung  ein,  wenn  die  Cupriformiatlösung  in  verschlossener  Röhre  auf 
175  '  erhitzt  wird.  Auch  eine  5proc.  T-ösung  von  essigsaurem  Kupfer  gicht 
bei  lange  fortgesetiileni  Kochen  schüne  reguläre  Krystalle  von  Kupferoxydul.  In 
Prismen  krystalUsiTendeb  Kupferoxydul  fallt  aus,  wetui  Kupferoxyd  uäi  verdünnter 
Eflsigiittre  eihitst  wird  (Rdak  30). 

Das  Kupferojgrdul  ist  meistens  schOn  cocheniileroth  und  ktTstallisirt  im  re- 
gnliren  I^TStem.  Das  Vo}.  Gewicht  des  natürlich  voikommenden  schwankt  «wischen 
5-70  und  6-15,  das  des  künstlich  daigestellten  ist  5*34—5*375.  Es  schmilzt  bei 
Rothgluth  und  löst  sich  in  Schmelzflüssen,  die  dadurch  roth  gefärbt  werden. 
Es  löst  sich  in  Ammoniak,  xmd  diese  T  ösung  färbt  sich  an  der  Lufl  blau,  indem 
Kiipferoxyd  gebildet  wird.  Ks  löst  si(  h  in  Chlormagnesitimlösunc  wobei  Magnesia 
ausfallt  und  das  entstandene  Kupferchlorür  mit  dem  Magnesiumcldorid  ein  lös« 
liches  Doppelsalz  bildet. 

Wenn  das  Kupferoxydul  mit  der  Lösung  eines  Gemisches  von  Eisenchlorur 
und  Chlomatrium  behanddt  wird,  so  bildet  sidi  aunichst  Eisenoxjdul  und  Kupfer* 
chlotttr,  welches  in  der  Chloraatriumlösung  gelöst  bleibt: 

Cu,0  +  Fea,  »  Cn^Ot  -I-  FeO. 

Das  Eisenoxyd u!  reducirt  einen  Theil  des  KupfeichlorOrs  zu  metallischem 
Ku]>fer  und  wird  dabei  au  Eisenoagrd  und  EisenchlorQri  welches  wiederum  auf 
Kupferoxydul  einwirkt. 

Cu,Cl2  +  3 FeO  =  Cu,  -h  FeCl,     Fe.^O ,  [Stfkrv  Hl  nt  (32)]. 

Mit  Wasserstoff  oder  Kohle  erhit/t,  wird  das  Kupferoxydul  leicht  zu  Metall 
reducirt.  Sauerstotthaltige  Säuren  zersetzen  es  in  Kupferoxydsalz  und  metal* 
Itsches  Kupfer. 

Dass  das  Kupferoigrdul  schmelzende  Glasflüsse  ro43i  ftrbl^  war  schon  den 
Alten  und  den  Glasmachern  des  Mittdalteis  bekannt  Das  verlofen  gegangene 
Verfiüuen,  lotbes  Knpfetglas  danmsCeUen,  wurde  im  jahie  18S8  von  Emgusakd 
wieder  aufgefunden.  Die  Lösung  des  auf  nassem  Wege  dargestellten  Kupfei^ 
oxyduls  in  Cyankalinm  giebt  eine  zur  gfdvanischen  Verkupferung  sehr  geeignete 

Flässi^'keit. 

3.  Kupferoxydulhydrat,  Cu])rohydroxyd,  4 CujO  4- II,,0.  Dies  ist 
nach  MiTSCHERLTiH  Qj)  der  gelbe  Niederschlag,  der  bei  der  Reduction  von 
Kupfersullat  in  alkalischer  Losung  durch  i'raubcnzucker  entsteht.  Nach  Mri.LON 
und  CoHMAiLLB  (34)  besitzen  diese  Niederschläge  keine  bestimmt  definirtc  Zu- 
sammensetzung* Das  Hydmt  wntd  auch  durch  Fällen  einer  Lösung  von  Ruftfei^ 
chloffir  hs  SalzslUife  mittelst  Natnmhydrats  erhalten.  Bei  Abschlun  von  Luft  g^ 
trocknet,  verliert  es  sein  Wasser  vOlUg  erst  bd  360^  ohne  seine  Farbe  zu  Indern 
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An  der  Luft  nimmt  das  Cuprohydroxyd  leicht  Sauerstoff  auf  und  geht  unter 
Blaufärbung:  in  Cuprihydroxyd  über.  In  Ammoniak  löst  es  sich  ta  «ocr  foib» 
losen  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  rasch  dunkelblau  wrd. 

4.  Kupferoxyd,  Cuprioxyd,  CuO.  Dieses  Oxyd  findet  sich  in  der  Natur 
als  Kupferschwärze  oder  McLakonit  in  schwarzen  erdigen  Massen,  sehen 
in  oionoklinen  Krystallcn,  besonders  am  Olleren  See,  in  Chile  und  Au&traiten. 

Man  erluilt  es  durch  längeres  Gltihen  von  Kupfer  an  der  Luft,  ferner  durch 
Erhitzen  de«  Kuj>fernilrats,  -carboiiats  oder  -hydroxyds  als  stluvarzes  Pulver. 

Becquerel  (35)  hat  es  in  kIy^>tallii3irter  Form  erhallen  durch  Schmelzen  von 
1  Thl.  amorphem  Kupferoxyd  mit  4—6  Thln.  AeUkali  im  Silbertiegel.  Beim 
Auslaugen  der  erkalteten  Masse  mit  Wasser  entwickelt  sich  Sauerstoff  (aus  Kafimi* 
superoxyd).  Dnicib  Absdüinunett  trennt  man  das  pulverfilmiige  Orfd  voa  den 
in  Tetraedern  kiystaUistrten.  Wenn  das  Erhttsen  za,  lange  dauert,  eihfllt  mu 
nur  rothe  KupfeioiydttlkiystaUe. 

Das  Volumgewicht  des  Melakonits  ist  fi'Sö— 6*25,  seine  Härte  =>  3;  du 
känstlicfa  daigestellte  Qsyd  hat  etwa  das  Vol-Oew.  6*4. 

Bei  Weis^gluth  scbmilst  das  Kupferosgfd  und  wird  su  einem  Kttpferoxydul- 
oxyd»  SCUsOOiO.  In  der  Hitze  des  Porcellanofens  soll  es  etwas  flüchtig  sein. 

Das  aus  dem  Knpfemitrat  oder  -bydroxyd  dargestellte  KnpfiBrozjrd  ist  ichr 
hygroskopisch. 

Das  Kupferoxyd  ist  durch  Wasserstoff  und  Kohle  leicht  reducirbar.  Durch 
Wasserstofl  wird  das  durch  Fällung  erhaltene  und  getrocknete  Oxyd  schon  hei 
etwa  reducirt.    Wird  es  mit  organischen  Stoften  geglüht,  so  verbrenn?  sein 

^auerstoff  den  Wasserstoff  der  letzteren  zu  Wasser,  den  Kohlenstoff  ^u  Kohlci^ 
baure.    Diese  Eigenschaft  benutzt  man  zur  Elementaranalyse  organiüchcr  Sfone 
Das  durch  Falhing  erhaltene  Oxyd   wirkt   besonders  leicht   oxydircnd.  Wenn 
Aetber  damit  in  verschlossenen  Röliren  auf         erhitzt  wird,  so  wird  derselbe 
Aldehyd  und  Essigsäure  üxydirl  [Gli:kovi,t  (36)]. 

Mit  Schwefel  im  Ueberschuss  erhitzt,  geht  das  Kupferoxyd  unter  Kntwickeluog 
von  schwefiiger  Säure  in  Kupfersulflir  aber: 

SCoOH-SS^CutS  +  SOj. 

Wenn  das  Kupferoxyd  im  Ueberschuss  vorhandai  ist,  so  entatebt  K«|le^ 
sulSitt; 

7CuO  +  S  —  CUSO4  +  3Gu,0. 
Wird  es  mit  Schwefelblumen  im  Wasseatoflstiome  eibits^  so  geht  es  eben- 
falls in  Kupfersulflir  Uber.  Diese  Reacdon  dient  sur  quandtativen  Beslimoiav 

des  Kupfers  (H.  Rose). 

Durch  Eisenchlorürlösung,  besonders  .bei  Gegenwart  von  Kochsalz,  wird  dis 
Kupferoog^  in  Chlorid  und  Chlorür  umgewandelt  [Sterry  Hunt  (3a)]. 

3 CuO  +  SFeCl,  =  CuaClj  -hCuCl,  -HFe,05. 

Starken  Hasen  gegenüber  verhält  sich  das  Kupferoxyd  wie  eine  Sänre.  Beim 
Auslaugen  einer  Schmelze  von  1  Thl.  Kupferoxyd  mit  3  Thln.  Aet/kali  hl 
schwarzes  Ku])fcrüxydkali  zurück.  Nach  Low  (37)  entsteht  beim  Schmelzen  1er 
Oxyde  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Kalihydrat  in  einer  Platinschale  ne 
blaue  Masse,  die  in  Wasser  völlig  löslich  ist.  Das  Oxyd  ist  nahezu  unlösiic  m 
kohlensauren  Alkalien,  luslicher  aber  in  Aet^alkalien.  Beim  Erwärmen  on 
Kupferoxyd  mit  concentrirter  AetzkaliUuge  cnt^tchl  nach  Low  eine  blaue  Los  ig, 
aus  welcher  das  Kupferoj^d  durdi  starke  Verdünnung,  Schütteln  ma  Alk  lol 
oder  Zusatz  von  Essigsäure  sich  ausscheidet. 
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Kupfinoijd  löit  nch  niclit  in  reiner  AimnomaUlüssigkeit,  woU  aber  nach 
Zosatz  von  etwas  Slure,  sowie  tn  AttrooniaksahlOsongen ,  s.  B.  Ammomiim- 
caibanat,  sn  einer  tiefblauen  EMssic^eit 

Fette  and  fette  Oele  lösen  Kupfen»^  und  Kofifenabe  und  weiden  in  Folge 
der  Biklong  von  fettsauren  Kupfenalsea  gittn  geftibt  Es  ist  dies  in  saaitlrer 
Besiebong  von  Bedeutung. 

In  scbadsenden  GlasflQssen  löst  das  Kupferoxyd  sich  wat,  indem  es  dieselben 
schön  grün  färbt.  Dies  war  schon  den  Alten  und  den  späteren  Alchemisten  be- 
kannt und  wurde  zur  Nachahmung  von  Smaragdoi  benutzt.  Jetzt  wird  es  zur  Her- 
stellung grünen  Glases  und  grüner  Farben  für  Glas-  und  keramische  Malerei  benutzt 

5.  Kupferoxydhydrat,  Ciiprihydroxyd,  Cu(OH)j,  wird  als  hellblauer 
Niederschlag  erhalten,  wenn  man  die  Lösung  eines  Kupfersalzes  mit  Alkali  in 
der  Kälte  fällt.  Sclb.st  nach  längerem  Auswaschen  hält  derselbe  fast  stets  etwas 
Alkali  /urück.  Wird  der  Niederschlag  rasch  ausgewaschen  und  im  luftverdUnnten 
Räume  getrocknet,  so  kann  er  auf  über  100°  erhitzt  werden,  ohne  Wasser  zu 
verlieren.  Der  feuchte  Niederschlag  aber  verliert  schon  unter  100°  Wasser,  also 
auch  beim  Erhitzen  der  Lösung,  in  welcher  er  entstanden  ist,  und  geht  in 
schwarzes  Hydroxyd  Cu(OH)2-2CuO  über.  Böttcer  (39)  empfiehlt,  eine  siedende 
Kuplenrttliolldsung  ouC  Aamonii^  m  vetietaen»  bia  dar  enMebende  grttne^  könige 
NiedeiBcMag  von  banschem  Sals  eben  anfiUigt^  blfnUch  sn  werden,  dann  den- 
talen nach  dem  Aoswaichen  mit  Natronlauge  su  Ubeigiesien,  Man  bd^ommt 
so  ein  schön  himmelblaues  Hydraiyd,  das  sich  leicht  auswaschen  und  bei 
wlwigcr  Wirme  unverSndert  trocknen  lässt 

Eine  MödÜkation  des  Kupferhydnugrds  entsteht  nach  FiUGOT  (39X  wenn  tiel 
Wasser  in  die  durch  Einwiikung  von  Ammoniak  und  Luft  auf  Kupfer  erhaltene  blaue 
Ix)sung  gegossen  wird,  ferner  durch  Ffillen  einer  sehr  verdünnten  Kupfersalz- 
lösung mit  Alkali,  nachdem  Ammoniak  oder  ein  Ammoniaksalz  zugesetzt  worden 
bt,  oder  durch  Zosatz  von  viel  Wasser  zu  einer  schwach  ammoniakalischen  Kupfer- 
nitratlösung. Der  schön  blaue,  krystaUinische  Niederschlag  widersteht  der  Ein- 
wirkung des  siedenden  Wrissers. 

Concentrirte  Alkalien  lösen  etwas  Kupferhydroxyd,  indem  sie  sich  blau 
färben.  Durch  längeres  Erwärmen  wird  aus  der  Lösung  schwarzes  Oxyd  geüällt; 
Wasser  bewirkt  die  Fällung  von  blauem  Hydroxyd  (Proust). 

Wenn  eine  Kupferoxydlösung  bei  Gegenwart  eines  Kisenoxydulsalzes  gefUlt 
wird,  so  wird  das  Kuplcrhydroxyd  durch  das  Eiscnliydroxydul  zu  Kupferoxydul 
reducirt  Auf  Zusatz  von  Kupferhydroxyd  zu  einer  P^isenvitriollösung  scheidet 
sich  ein  röthlicher  Niederschlag  aus,  welcher  Kupferoxydul  und  basisches  Feni- 
sidfiit  endOilt: 

SFeSO«  +»Cu(OH),  =  Cu,0.H,0-l-Fe,0,-2S0,.H,0. 

Durch  Kochen  mit  abenchOsaigem  FefroraUat  wird  der  Niedendilag  achwaxs 
oad  enthält  alsdann  metallisches  Kupfinr  [BKAim  (4e)]- 

Knplerhydroqrd  löst  sich  mit  Leichtif^eit  in  wftsarigem  Ammoniak  zu  eiii«|p 
tief  blanea  Flflsii^eit   Eine  ähnliche  Uö&aag  erhält  man  nach  P«ugot,  wenn 
mni  fiber  Kiqvfeldrehspäne,  die  sich  in  einem  Trichter  befinden,  wiederholt 
concentrirte  AmmomakflflMigMt  fliessen  lässt,  so  dass  die  Luft  gehörig  daioQij^^ 
in  Bcrflhrung   kommt     Diese   Lösung  (Schweizer' sehen  Reagens)   hat  nac>^ 
ScHWEum  (41)  die  Eigenschaft,  Baumwolle,  Filtrirpnpier ,  überhaupt  CelUxl^^ 
aufzulösen.    Säuren  und  Salze  fällen  aus  der  Lösung  die  Cellulose  in  cVi^rixi^^ 
QBVcrlndertem,  aber  desoiganisirtem  Zustande. 
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Kupferhydroxyd  als  solches  oder  mit  andern  Substanzen  vermischt^  wird 
Farbstoff  benutzt.  Brcmorblau  oder  Bremergrün  ist  ein  lockeres,  grünlich 
hellblaues  Pulver,  das  auf  verschiedene  Weise  herjjestellt  werden  kann.  Nach 
Gentele  (42)  wird  Kupfervitriollösung  mit  Kalilauge  von  l.V  B.  in  schwathcin 
Ueberschuss  versetzt.  Der  grüne  Niederschlag  von  Kupferhydraxyd  und  Kupfer- 
suHat  wird  nach  einmaligem  Auswaschen  mit  Wasser  behufs  seiner  Bläuung  mit 
Kalilauge  von  l?*'  B.,  der  soviel  Potaacbe  «igesetsC  ts^  daas  de  S5°  B.  seigt,  in 
kleinen  AntlieQen  veneCzt^  bis  eine  Probe  die  richtige  Nuance  aeigt  Dana  wird 
das  Alkali  soigfilliig  ausgewasdien  und  der  Brei  geptesst  An  der  Luft  hüt  sidi 
die  Farbe,  wird  aber  durch  Schwefelwasserstoff  geschwärzt  und  wird  als  (VI  färbe 
in  Folge  der  Bildung  von  fettsaurem  Kupfer  bald  grttn.  Kalk-  oder  Neuwieder- 
blau ist  ein  Gemisch  von  Bremerblnu  und  Gyps.  Man  stellt  es  durch  fallen 
einer  mit  Salmi.ik  '.crniischtcn  Kuj)fervitnollösung  durch  Kalkmilch  her. 

Payen's  kunstliciies»  liergblau  (cenäres  bleues)  [^^),  ein  Gemisch  von  Kupfer- 
iiydroxyd  und  kohlensaurem  Kalk,  wird  dargestellt  durch  Umwandlung  von  Kupfer- 
vitriol mittelst  Chlorcalciums  in  Kupferchiorid,  FäUen  der  Lösung  desselben  mit 
Kalkmilch,  wodurch  grünes  basisches  Kupfeicbloiid  ausgeschieden  wird«  Zerlegung 
des  letzteren  durch  kohlensaures  Kalium  und  Kalkmilch,  wobd  kohlensaures 
Calcium  entsteht  und  das  firei  gewordene  Aetskali  das  Chloiid  in  blaues  Kupfer- 
hsrdroigrd  umwandelt 

6.  Kupferscsquioxyd,  CujO  ,  und  Kupfersäure.  Nach  Fremv  (44)  wird 
Kupfer,  welches  eine  g:eringe  Menge  Zink  enthält,  beim  Schmelzen  mit  Salpeter 
lebhaft  angegriflen,  indem  sich  eine  braune  Masse  bildet,  die  theilweise  in  Wasser 
löslich  ist.  Die  Farbe  der  Lösung  geht  aus  Rosa  in  Roth  und  Violett  über,  dann 
tritt  plötzlich  Enttarbung  ein,  und  unter  Entwicklung  von  Sauer&tufl  scheidet  sich 
Kupfero^grd  aus.  Ebenso  entsteht  nach  Fkmy  eine  bnume  Lösung,  die  sich  in 
gleicher  Weise  wie  die  vorige  zersets^  wenn  Kupfertiydroxyd  mit  unterchlorig* 
saurem  AlkaH  behandelt  wird. 

Femer  entsteht  eine  rothe»  sehr  leicht  unter  Sauerstoff-Entwicklung  serseta- 
liehe  Lösung,  wenn  Chlorgas  durch  Kalilauge,  welche  KupfinhydroiTd  suspendirt 
enthftlt,  geleitet  wird  [Krüger  (45)]. 

Wenn  man  salpetersanres  Kupfer  zu  in  Wasser  vertheiltem  Chlorkalk  setzt, 
so  entsteht  ein  anfangs  grünlicher,  später  carmoisinrotlicr  Niederschlag,  der  Iteim 
Stehen,  Filtriren  und  Auswaschen  unter  Sauerstuhentwicklung  blau  wird.  Walter 
Crum  (46)  hall  denselben  tur  eine  Verbindung  von  Kalk  mit  Kupferseäquioxyd, 
während  KrOgir  ihn  als  kupfersaures  Calcium  anspricht 

7«  Kupferoxyduloxyd,  Cu^O,  oder  (CugO),*CnO,  entsteht  nach  Favu 
und  MaumbnA  (47X  wenn  man  Kupferozyd  laoge  Zeit  auf  lebhafte  Rothgluth  erhitzt, 
wobei  es  S'l  Proc.  Sauerstoff  verliert.  Mit  Säuren  giebt  die  gescfamoltene  Masse 
Gemische  von  Qipro-  und  Cuprisalzen. 

Nach  Siewert  (48)  entsteht  ein  hydratisches  Kupferoxyduloxyd,  wenn  eine 
Lösung  von  Kupferchlorür  in  Natriumthiosulfat  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
von  Ammoniak  behandelt  wird  und  das  entstandene  blaue  Salz  in  der  Wärme 
mit  Kalilauge  ^eri>el2t  wird.  Der  Niederschlag  hat  die  Zusammeubct^ung 
CujO-CuO'HjO.  Frisch  bereitet  ist  das  Hydrat  in  Salzsäure  löslich  und  durch 
AUcaU  irieder  fittlbar« 

Auf  Zosats  von  Ammoniak  su  einer  Ldsung  von  KupferchlorOr  in  Cblomatrium 
schddet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  hellblaues  Pulver  aus,  wdches  ein  aweites 
Hydrat  von  der  Formel  Cu,0*(CttO)a+5H,0  darstellt 
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8.  Kupterdioxyd  ,  K  u p fers ii p c roxyd,  CuO^.  Thfnaro  hrtt  dasselbe 
durch  Belvindcln  von  Kupterhydroxyd  inif  einer  verdünnten  Ltisung  von  Wasserstoff- 
superoxyd bei  0  dargestellt.  Das  Hydroxyd  wird  ^unäcl)i>t  grünlich,  sodann  gelb. 
Dann  seUt  vom  Wtsser  xu;  sonst  wflide  es  sich  iimer  SaoeistofientwicUung  /.er« 
setzen.  Man  wSscfat  es  sorgfältig  aus»  trocknet  «wischen  FUesspnpier  und  im  luft« 
vetdQnnten  Raum. 

Der  Körper  entsteht  nach  Thimard  auch  durch  Mischen  einer  Losung  von 
Kupfemitrat  mit  verdünnten  WassersK^bnperoxjrd  unter  Abkühlung  auf  0*^  und 

Fälhtng  mit  Alkali. 

N.Tcb  W.  ScHMiDT  (49)  verwandelt  cjefälltes  Mangan.superoxyd  allmählich  alles 
Kupier  einer  Kujiferoxydlösiint;  in  Supcroxytl.   Khenso  verhält  sich  Hleisupcroxyd. 

BöTTGfcK  hat  das  Siiperoxyd  durch  Behandlung  von  Kupferhydroxyd  mit  unter- 
cblorigsaurem  Natrium  erhalten. 

Wenn  Wasserstoffiniperoxydwasser  zu  einer  Lösung  von  Kupferammoniumsulfat 
gesetst  «ird|  so  entwickelt  sich  lebhaft  Saueistofl^  und  es  bildet  sieb  ein  oliven* 
grüner  Niederschlags  der  nach  dem  Trocknen  die  Zusammensetzung  CuO,*H)0 
zeigt  [WKiTzrEK  (50)]. 

Das  Kupferdioxyd  ist  gelbbraun.  Bei  100°  zersetzt  es  sich.  In  feuchtem  Zu- 
stande, besonders  bei  Gegenwart  von  Alkali,  tritt  die  Zersetzung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein.   Mit  ^uren  bildet  es  CoprisaUe  und  Wasserstgüisuperoxyd. 

Verbindungen  mit  Schwefel,  Selen  und  Tellur. 

1.  KupfersulfUr,  Cuprosulfid,  Cu^S.  Diese  dem  Kupferoxydul  ent" 
sprechende  Verbindung  kommt  in  der  Natur  in  grosser  Menge  als  Kupferglanz 
oder  Chalkosin  vor.  In  Verbindung  mit  Schwefeldsen  bildet  es  das  Bunt* 
kupfererz,  8Cu,S*FetS9,  und  den  KupferkieSi  CusS*FefS|. 

Es  bildet  sich,  wenn  man  4  Thle.  fein  zertheiltes  Kupfer  imd  1  Tbl.  Schwefel 
zusammenreibt.  Dabei  entwickelt  sich  so  viel  Wanne,  dass  Erglühen  eintreten 
kann.  Kupfer  verbrennt  in  Schwefeldampf  unter  starker  1  :rh?<  nf\virk1'ing  zu  SulfUr. 
Auch  durch  wiederholtes  starkes  Zusammenpressen  von  Kupier  und  Schwefel  tritt 
Verbindung  der  Memente  ein  [W.  Si-kinc;  (51^!. 

I  criicr  entsteht  es  durch  Kcduction  von  KupicrbuiiaL  niitleisi  Kohle  oder 
WaMeistoff.  Ein  jedes  Kupfersalz,  das  mit  dnem  Ueberschuss  von  Sdnireföl  im 
WaMeistüflstrom  erhitzt  wird,  liefert  Cuprosulfid  (R  Rosa). 

Ans  Kupfersalslösungen  wird  es  durch  Schwefelwasserstoff  bei  Gegenwart  von 
Alkalibicarbonat  and  in  dner  Temperatur  von  900**  gefällt  Der  schwarze,  amorphe 
Niederschlag  ist  an  der  Luft  unveränderlich  und  wird  von  Säuren  nicht  an- 
gegriffen [de  Si^narmont  (52)].  Nach  Pickering  ist  der  schwarze  Körper,  der  sich 
beim  Heginn  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  .luf  Kupfer  bildet,  Kupfersulfür. 

Eigenschaften.  Der  natürlich  vorkommende  Kupferglanz  krystallisirl  in 
rhombischen  Prismen  von  bleigrauer  Farbe  und  schwar/em  Strich;  seine  ilärte  ist 
2*5  bis  3,  sein  Vol.-Gew.  6*5  bis  5*8.  Das  künstlich  dargestellte  Sulfür  krystalli&irt 
in  regelmässigen  Octaiidem  (Mitscbbruch)  von  dem  Vol.-Gew.  5*9775  (KaisitM). 

Wasserstofllgas  reducirt  das  Cuprosulfid  nichts  Wasaerdampf  greift  es  erst  bei 
Weissgluth  an  unter  Bildung  von  metallischem  Kupfer  (Rscnault).  Phosphor- 
wasserstoiT  bildet  damit  bei  Roth|^uth  Phoaphorkupfer  und  Schwefelwasserstoff. 
Chlor  wirkt  in  der  Wärme  langsam  ein.  Bei  Gegenwart  von  Kohle  wird  durch 
Aetzalkali  die  Hälfte  des  SulRlrs  zu  Metall  reducirt  und  die  andere  Hälfte  ver- 
bindet sieb  mit  dem  entstandenen  Alkalisulfid.  Kin  Gemisch  von  kohlensaurem 
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Nnfrium  und  Kohle  /erset/t  es  völlig  in  hoher  iemperaturj  ebenso  KaliumnitraL 

Mit  Silbernitrat  /ersef/t  es  sich  nach  der  Gleichung: 

Cu,S-h4  AgN  03=  2Cu(Nüj),  4-  AgjS  -4-  2Ag  [Heumann  (53),  R.  ScuNwütk  (54)]. 

Mit  Bleiglättc  geschmolzen,  entwickelt  es  schweflige  Säure  unter  Bildung  von 
KopfenMgrdnl: 

Ctt,S  -h  SPbO «-»  Cu,0  -H  SO,H-  SPb. 

Wenn  es  mit  Kopferoggrd  eihttat  wifd,  so  entsU^ht  je  nach  den  Mischangii- 
verhältnissen  entweder  Kupferoxydul  oder  KupfermetalU 

Cu,S-t-  2CuO  =  4Cu  +  SOj, 
CujS     6CuO     4Cu,0  -+■  SO3. 

Unter  den  D  ij  in  Isulfiden  des  KupfersullÜrs  sind  die  mit  Schwefeleisen  als 
Mineralien  und  liutienpruduktc  wichtig. 

Der  Kupferkies  oder  Chalkopyrit,  Cu^S,  Fc,Sj,  krystallisirt  in  quadra- 
tiscben  Okti«dem  von  MesdogCube  und  Metallglanz ;  Härte  $*5  bis  4;  VoL-Gew.  4*1 
bis  4'3.  Salpelenaure  Utol  das  Minenil  tinier  Abscheidung  von  Schwefel.  Es  ist 
das  am  häufigsten  voifcommeode  Kupfeien. 

Das  Buntkupfererz,  Philappsit,  8CatS*Fe,S,,  tnldet  metallisch i^änzende 
Würfel,  kupferroth  bis  tombakbraun;  Härte  3,  Vol.  Gew.  4*4  bis  5*1.  Das  Mineral 
wurde  vf.n  Wöiii.tR  (55)  durch  Sclinielzen  von  .in  Thin.  Kupfer  tind  10-5  reducirtcm 
Kisen  nui  liberschüssigem  Schwet'cl  unter  einer  Kochsalzdecke  künstlich  dargestellt. 
Cuban  ist  ein  messinggelbes Mineral  von  der Zusanmicnsetzung  CujS«  2FeS' FcjSj. 

2.  Kupfersulfid,  Cuprisulfid,  CuS,  kommt  in  der  Natur  als  Coveilin 
in  indigblauen  Massen  vor. 

Man  eihält  das  Kupfenulfid  durch  fidlen  von  Kupfersaben  duidi  Schwefel- 
wassentoir  oder  Schwefelammonium.  Der  Niederschlag  ist  sehr  leicht  oxydiibar. 
Beim  Behandeln  von  pulverförmigem  Kupfersulfllr  mit  conc.  Salpetetsäure  eihält 
man  ein  glttnes  Pulver  von  Kupfersulfid.  Ferner  entsteht  es  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Kupfersulfttr  und  Schwefel;  die  Masse  hat  die  indigblaue  Farbe 
des  Covellins.  Bei  der  Einwirkimg  der  Schwefelsäure  auf  Kupfer  bei  Temperaturen 
zwischen  170  und  220°  bleibt  ein  unlöslicher  Rückstand,  der  aus  Kupfersulfid  und 
Schwefel  besteht. 

Eigenschaften.  Der  Coveilin  kryslallisirt  in  hexagonalen  Trismen,  kommt 
aber  gewohnlich  derb  vor.  Seine  Härte  ist  1*5  bis  3;  sein  Vol  Gew.  8'S  bb  4'6. 
Die  Dichtigkeit  des  gefüllten  Kupfersulfids  Ist  4*1684  (KiutsnK)L 

KupfeisoMd  IM  sich  in  siedender  Salssäure  mter  Entwicklung  von  Schwefel- 
wasserstoflisas  m  KupfeichlorQr.  Salpetenäure  lOst  es  unter  Abscheidung  von 
Schwefel.  Es  löst  sich  nicht  in  siedender  verdünnter  Schwefelsäure,  welche 
^HoSO^  enthält  [A.  W.  Hofmann  (56)].  Es  löst  sich  völlig  in  Cyankalium,  in 
geringem  Maasse  in  Schwefelammonium,  fast  gamicht  in  Srhwefelnatrium.  Daher 
ist  letzteres  als  Reagens  in  der  Analyse  zur  Behandlung  der  durch  Schwefelwasser- 
stoff gefällten  Sulfide  dem  Sclnvefelammonium  vorzuziehen,  wenn  Kupfer  zugegen  ist. 

Nach  Debray  (57)  kann  schwetelmolybdäjiüaurea  Alkali  Kuptersulfld  auf- 
lösen, wobei  ein  bestimmtes  Sulfomolybdat  enfeMebt,  wekhes  in  Scfawefel- 
ammonium  lOslich  ist  Beim  Kochen  der  LOsong  sdteidet  sich  das  Kupfer- 
Ammoniumsulfomolybdat  aus. 

In  feuchtem  Zustande  oaqrdirt  das  Schwefelkupfer  sich  leicht  zu  Kupfersulfat. 

Im  Wasserstofistrom  erhitzt,  entwickelt  es  bei  200*^  SchwefelwaSieKStoff.  Bei 
260**  geht  es  in  Kupfersuhur  über,  bei  GOÜ°  wird  dies  unter  erneuter  Schwefel- 
wasserstoff-EntwickluQg  zu  Metall  xeduciit.  Koblenoxydgas  bewirkt  die  Reduction 
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zu  KupfersulAir  bei  130—150°.   Die  Reduction  des  letzteren  volUieht  sich  ent 

nach  anhaltendem  Glühen  bei  3O0  350°. 

Wenn  das  Kupfersulfid  in  einem  auf  dasselbe  nicht  einwirkenden  Gase  ge- 
glüht wuU,  so  subhmirt  die  HiLHte  des  Schwefels«  und  es  bleibt  KupfersulfUr 

[DoHK.KEINtR  (58)]. 

[i.  Kupfer pülysulfide.  Durch  Mischen  von  KaUumdi-,  tri-  oder  tetrasulfid 
mit  der  Lösung  eines  Kupfersalzes  bat  Berzeuus  leberbranne  Niederschläge  er> 
halten,  welche  in  Kaliumcaibonat  Utslich  sind;  ebenso  Schipf  (59)  vemitttelst 
AmmoniumpentasuUulf  und  Rupfersalz.  Nach  PiLTsnt  (60)  geben  Kupferlfleangen 
bei  Gegenwart  von  Natrinmthioiulfat  und  Ammoniak  auf  Znsats  einer  geringen 
Menge  von  Ammtmiumsulfhydrat  einen  im  Ueberschuss  des  Reagens  löslichen, 
bratinen,  dann  orangegelben  Niederschlag,  welcher  CuS,  enthält  Auf  Zusatz 
einer  verdünnten  ammoniakalischen  Lösunsj  von  Kupfervitriol  zu  einer  concen- 
frirten  von  Mehrfach-Schvvefekmmoniiim,  bis  der  Niederschlag  sich  nicht  mehr 
auflöst,  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  aus  der  bei  Luftabschluss  sii  h  kleine  granat- 
rothe  Nadeln  abscheiden^  deren  Zusainmenäetzung  wahrscheinlich  CuSj«(NH4)jS 
ist.  Diene  Vcitrihidn»ig  <«fdirt  rieh  leidil^  Kdiilauge  entwick^  daiant  Ammodbdc, 
Säure  Schwefel wasserstofiEl 

4.  Knpfer  o  xy  s  u  Ifide.  Bei  Einwirkung  von  Schwefelaäuie  auf  Kupfer  bildet 
dch  ein  schwaraer,  unl0sHcher  Niederschlag,  der  ausser  Schwefelkupfer  nadi 
Maujibm«  (25)  noch  drei  Oxysulfide  enthält:  OiO*9Ca,S,  Cemer  CaO>SOiS 
und  CuO'CttS.   Nach  PicKEROiG  (s.  oben)  enthalt  der  Rückstand  nur  Kupfer- 

SulJid  und  freien  Sclvwefel. 

Geföntes  Kupfersulfid  entförbt,  wie  Peloi  /i  (62)  angiebt,  verdünnte  Cupri- 
sahlösungen.  Bei  Gegenwart  von  Ammoniak  tritt  die  An  (nähme  des  Oxyds 
durch  das  Sulfid  sehr  rasch  ein.  Wenn  man  bei  75— ^0  und  in  Gegenwart 
eines  grossen  Ueberschusses  von  Ammoniak  und  Kupfersak  o])erirt,  so  ist  die 
Zusammensetzung  des  schwarzen  Niederschlags  constant  CuO>5CuS.  Bei 
95^100^  nimmt  dies  Qx3nnil6d  noch  mehr  Kupferoxyd  auf,  und  es  bleibt  die 
farblose  LOsu^g  eines  Qigrdulsabes. 

5.  KupferselenOr,  Cuproselenid«  CusSe,  kommt  natttiüch  in  silber- 
gjflnzenden  Massen  vom  Vol-Gew.  6'71  vor;  das  Minend  hat  den  Namen 

Berzelin. 

Man  bereitet  es  durch  Glühen  von  Kupfer  und  Selen,  oder  durcli  Erhitsoi 
von  Cupriselenid  bei  Luflabschluss  (BERZEurs).  Nach  Pakkman  (61)  bildet  es 
sich  auch  beim  £rbitsen  einer  Kupfcrojqfdsaklösung  mit  schwefliger  Säure  und 

rothem  Selen. 

6.  Kupferselenid,  Cupriselenid,  CuSe,  wird  aus  Kupfervitriollösung 
durch  Einleiten  von  Selenwasserstofll  gefallt  (Bkrzkmus)  in  Form  schwarzer,  beim 
i  rucknen  grünlich  wcrdcriüer  Flocken,  die  durch  Reiben  Metaiiglau/;  annehmen. 
LlTTLE  (63}  hat  es  in  krj^lUnischen  Massen  vom  VoK'Gew.  6*665  durch  Er- 
luuen  von  Kupferblech  im  Seleadampf  eibalien.  Beim  Glflben  verHeit  das 
Selenid  die  HäÜte  seines  Selengehalts  und  geht  in  Knpfeiselenittr  ttber. 

7.  Kupfertellnrid,  Cnpritellnrid,  CuTe.  Durch  Erbitten  von  Kupfer 
und  Tellur  bat  BnzBUUS  ein  blassrothes  Pulver  erhalten.  Nach  PAUCMiiM  entsteht 
durch  Kochen  einer  Lösung  fon  Rupfcracetat  tn  Gegenwart  von  gefälltem  Tellur 
die  Verbindung  Cu^Te,  als  schwarzes  Pulver.  In  der  Kälte  bildet  sich  bei 
Gegenwart  von  schwefliger  SAure  ein  schwarzer  Niederschlag  von  CuTe. 
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Verbindungen  mit  Wasierstoff.  Stickstoff,  Phosphor»  Arsen  und 

Silictum. 

Wasserstoffkiipfer,  Oi.IT,,.  Diese  von  Wt'RTT' (6.0  entdeckte  Verbindung 
entsteht  durch  Einwirkung  von  unlerphosphoriger  Saure  auf  ein  Kupfersalz.  Man 
löst  1  Tbl.  Bariunnhypopiiuspliorit  in  Wasser  und  fallt  den  Baryt  genau  mit 
Schwefelsäure  aus.  Zum  i'iltrat  setüi  man  0*8  Thle.  einer  kalt  gesättigten  Kupfer- 
vitrioUdButig.  Man  eihitst  bis  auf  nahe  70^  Es  bildet  sich  zoaäcbät  ein  Cupro- 
sBl2,  dann  Wasseistoffkupfer  als  kermesbiaunes  Pulver.  Jetst  muss  das  GeOss 
abgekühlt  und  der  Niederschlag  in  einer  sauerstoffiteien  AtmoephSre  filtrirt  und 
ausgewaschen  werden. 

Trocknes  Wasserstoflfkupfcr  serselct  sidi  bei  50*.  In  feuchtem  Zustande  ist 
es  l)cst;in<1it,'(  r.  An  der  Luft  verwandelt  es  sich  in  gelbes  Cuprohydroxyd.  Ina 
Chlorgas  cnizündet  es  sich.  Sal/.saure  entwickelt  damit  leibhaft  WasserstoflTgas, 
indem  sich  Cuprichlori«!  bildet.  F^or.GENUOKrr  (6)  hat  denselben  Körper  durch 
Elektrolyse  einer  verdünnten  Kupfersulfatlösung  erhalten  und  SrHurzENHHKOEK  (66) 
durch  Einwirkung  von  Natriumhydrosulfit  auf  Kupfervitriollüsung  in  der  Kälte. 

Stickätoffkupfer.  Wenn  Kupfer  im  Siicksioßgas  geglüht  wird,  so  nimmt 
es  nicht  an  Gewicht  xu.  Ebenso  wenig  beim  Glühen  in  Ammoniakgas.  Dieses 
wild  indess  in  Stickstoff  und  Wasserstofi  senetst,  und  das  Kupfer  wiid  potOs 
und  aptüdt,  während  sein  Vol.-Gew.  auf  5*5  herabsinkt  Dwemm  (67)  glaubt, 
es  habe  siclr  vorübergehend  Stickstoffkupier  gebildet 

Man  erhilt  indess  eine  bestimmte  Verbindung  von  Stickstoff  und  Kupfer, 
Cu^Nj,  wenn  gefölltcs  Kupferoxyd  im  Ammoniakgasstrom  auf  250**  erhitzt  wird. 
Dabei  vvnrd  Wasserdampf  und  Stickstoff  entwickelt.  Diese  Umwandlung  des 
Kupferoxyds  ist  niemals  j^anz  vollständig.  Bei  /u  hoher  Temperatur  bildet  sich 
Metall.  Beigemengtes  Kupferoxydul  kann  durch  ein  Gemenge  von  wässrigem 
und  kohlensaurem  Ammoniak  euifernt  werden  [Bf.rzemus  (68),  Schrötiür  ^69)'. 

Das  Stickstoff kupfer  ist  ein  dunkciolivgrünes  Pulver,  dai  bei  .^OO**  »mter 
Lichtentwicklung  sich  in  Stickstoff  und  Kupfer  zersetzt  Das  mit  Ammoniak  ge- 
reinigte Nitiid  aersetst  sich  schon  bei  niedrigerer  Teopeiatur  esplonomaitig. 
Salssiuregas  serMtst  es  in  Kupferchlorttr  und  Salmiak. 

Cu«K,  -h  8HC1 — acu,a,  +  SNH^a 

Im  Chloigaa  erhttst^  liefert  es  Knpferchlorid  und  SlkkstolT.  SchwefelsKure 
und  Salpetersäure  wirken  heftig  ein.  Nach  Grote  (70)  bildet  sich  bei  der 
Elektrolyse  einer  Salmiaklösung  auf  dem  negativen  Kupferpole  ein  brauner 

Niederschlag  von  Stickstoffkupfer. 

Phospborkupfer.  Kupfer  und  Phosphor  lassen  sich  in  allen  Verhältnissen 
vereinigen;  indessen  sind  einige  bestimmt  definirtc  Kuiiferphosiihide  bekannt 

Dicuprophosphid,  CujPj,  entsteht  nach  H.  Rose  (71),  wenn  f-gesättigtes 
Kupferi^hosphat  im  Wasserstoffstrome  stark  geglüht  wird;  es  bildet  ein  granei^ 
krystailinisches  Pulver. 

Berzelo^s  hat  durch  7Ai.«>ammenbnngen  von  Phosphor  mit  glühenden  Ku])fcr- 
feilspänen  ein  Phosphid  mit  20  ^  Phosphor  erlialten.  Nach  anhaltendem  Glühen 
dessdben  unter  einer  Schicht  geschmolsenen  Glases  bleibt  eine  Verbindiuig  mit 
7}  Phosphor.  Aus  dieser  haben  Cmampion  und  Pillit  durch  vorsichtiges  Er- 
hitsen  mit  roüiem  Phosphor  das  Phosphid  CU|P|  (mit  SS*8f  Phosphor)  daigesteüt 

Nach  SiDOT  besteht  der  metsDische  Niedenchlag,  der  sidi  auf  in  Kupfei^ 
Sulfat  eingetauchten  Phosphotstangen  bildet»  aus  Kupfer  und  Kupfeiphosphid. 
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Auch  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  saurem  phosphorsaurem  Calcium, 
Kupferoxyd  und  Kohle  erhält  man  ein  Phosphid. 

EmiBitUNC  hat  duich  Ertiitzen  too  Kupfer  mit  Ubmchitanigeiii  Phosphor  in 
2tigeschinolxeoen  Röhren  eine  metaUtsche  Masse  vom  qpec  Gew.  9*14,  welche 
der  Formel  Co^ enisprictaty  erhalten. 

Tricuprn phosphid,  Cug?^,,  entsteht  nach  H.  Rose  (71)  als  schwarze  Masse, 
wenn  über  gelinde  erwärmtes  Kupferchlorid  PhosphorwasscrstofTgas  geleitet  wird. 
Es  bildet  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Phos[)horwasseri^l()fr  auf  die  Tx>sunfr 
eines  Kiiiifersal/.os.  Obwohl  die  nach  beiden  Mctlioden  erhaltenen  Phosphide 
dieselbe  Zui»ainu»enieUung  haben,  zeigen  sie  doch  \erschiedene  Eigenschaften. 
Das  erstere  ertheilt  der  Löthrohrflamme  die  l'hospliorfärbung,  das  zweite  nicht. 
Jenes  verliert  beim  Erhitzen  im  Wassecstofl^trome  die  Hälfte  seines  Phosphor- 
gehaltes, ist  oolOslich  in  Salsslnre,  dies  löst  sich  in  Salssluie  unter  Eutwicllang 
von  selbstentsttndKchem  Pboqihorwasserstofligasi  sowie  in  aedender  Sdiwefelsäure 
unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure.  Salpetersäure  og^dirt  den  Phosphor 
beider  Varietilten  au  Phosphor^ure. 

Nach  BÖTTCER  entsteht  noch  eine  dritte  Art  CujP,  durch  Kochen  von 
gelbem  Phosphor  mit  Kupfenitriollftsung.  Man  wäscht  das  entstandene  grau- 
schwarze Pulver  mit  einer  l.ösung  von  Kaliumdichromat,  die  inii  Schwefelsaure 
angesäuert  ist,  wodurch  basisclics  Kiipferphosphat  entfernt  wird.  Dies  IMiosphid 
löst  sich  in  SoUsäure  unter  Entwicklung  von  nicht  selbslentzündlichem  Phosplu^r- 
Wasserstoff  und  fiüdimg  von  Kupferchlorfir.  Mit  gepulvertem  Cjrankalium  ge- 
mischt und  nach  Benetzen  des  Gemisches  mit  Wasser,  entwickelt  es  selbst- 
entstlndlichen,  bei  Anfeuchten  mit  SOproc.  Weingeist  nicht  selbst^ntsttndlichen 
Phosphorwassersloff. 

Ein  Hc  xacuprophosphid,  CugP^,  hat  H.Rose  durch  Erfaitsen  von  Cupro> 
Sulfid,  •onyd  oder  •chlorid  in  Phosphorwassersloff  dargestellt: 

3Cu3Cij-t-2Pii,  =  Cu,p,~^  nnci. 

Dasselbe  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Triphosphid,  Cii^Pj,  im  Wasserstofl- 
slrouie  oder  durch  l'ebcrleiicn  von  Phosphordampf  über  JothglUhendes  Kupfer. 
Es  ist  ein  stahigraues  bis  schwarzes  Pulver  vom  Vol.-Gew.  6*75^  fast  unlöslich  in 
Salssäure,  leicht  löslich  in  Salpetersäure. 

Arsenkupfer.  In  der  Hatur  kommen  mehrere  Verbindungen  von  Rupfer 
und  Arsen  vor:  Der  Domeykit,  Cu^As,,  itf  derb,  metall^Utnsend,  silberweiss 
bis  stahlgrau,  vom  Vol.-Gew.  7—7-5  und  Härte  8— 8'5.  Seltener  ist  der  Whit- 
neyit,  Cuj^Asj,  und  der  Algodonit,  CUiyAso 

Auch  auf  künstlichem  Wege  hat  ninn  mehrere  Kupferarsenide  dargestellt. 

Duich  Glühen  eines  deniisches  \an  1  Thh  Kupfer  mit  2  'l'hln.  Arsenigsäure- 
anhydrid,  2  Thln.  Soda  und  1  1  hl.  .Staikemehl  erhält  man  na(  Ii  I'ercv  eine  harte, 
sprude  Legirung.  BekthiI'Ik  hat  durch  Zusammenschmelzen  dieser  Verbindung 
mit  A  l'hln.  Kupfer  eine  röthlichgraue  Legirung  erhalten. 

Gleiche  Theile  Kupferfeile  und  Arsen  liefem  beim  Erhitsen  ohne  Feuer- 
efschemung  weissgraues,  sprödes  Atsenkupfer  von  der  ZnsammensetsungCu^As, 
(Gehlen). 

Eine  ähnliche  T.egirung,  der  weisse  Tombak,  wird  durch  Zusammen- 
schmelzen  von  10  Thln.  Kupferfeile,  20  Thln.  Arsenik  und  60  Tblo.  schwari^em 
FItiss  dargestellt  Ein  geringer  Zusatz  dieser  Masse  su  Hessing  macht  dasselbe 
bell,  hart  und  sehr  ]>oliturfahig. 

Durch  Fällen  einer  lÄiüung  von  arseniger  Säure  in  Salzsäure  mitteUt  eioes 
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Kupferblechs  erhält  man  einen  grauen  Niederschlag,  der  nach  dem  ErhiUen  im 
Wasserstuftstrom  die  Zus»ammcnsctzting  C'u,.  As,_,  zeigt  ^Reinsch  (74),  Lippkrt  (75)]. 

Wenn  trocknes  ArsenwassersioftfTas  iiUcr  Kii[)fcrchlon'd  oder  in  eine  wassrige 
Lösung  eines  Kupfersalxes  geleitet  wird,  so  entsteht  nach  Kanc  (76)  ein  Nieder- 
schlag von  schwanem  Cu^As^. 

9Ctta,+  SAsH|  =  CU|As^-^  6110. 

Aotimonkttpfer  i.  pag.  303. 

Rieselkupfer.  Bexzbijus  hat  ein  Kapfersilicid  durch  beftigeft  GUttien 

von  Kupfer,  Kieselsäure  und  Kohle  dargestellt. 

Nach  Stf..  Ci  ATKF-nrvrT.T.K  und  Cakon  {j  2)  cntsldit  eine  SL-hr  iKirte.  spröde, 
weisse  Legirung  mit  18^  Si,  wenn  man  3  l  ide,  FluorkieselkaLiumt  1  ThI.  Natriam 
und  1  Thl.  Kiipferspäne  «isamnienschmilzt. 

Die  Siliciuinkuplcrlegirung  mit4'8^Si  ist  heUlironzelarbig,  härter  als  gewölin* 
liehe  Bronze,  dehnbar  und  sehr  zäh. 

WtMKLXR  (73)  giebt  an,  dass  ein  Gehalt  von  2-6  ]{  Si  die  Eigenschaften  des 
Kupfers  nicht  erheblich  ändere,  von  10|  die  fttrte  sehr  vermehre  und  von  dOf 
dasselbe  stahlhart  und  leicht  xeneiblidi  mache. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

1.  Kupferchlortir,  Cuprochl  orid,  CtisCl.^.  Dieser  Körper  wurde  vonBo^xe 
entdeckt,  als  er  Quecksilberchlorid  mit  Ku{)ferteitspänen  in  einer  Retorte  erhitzte. 
Die  nach  dein  Krkalten  in  der  Retorte  vorhandene  gcschniol/cnc  Masse  war 
bernsteinfarben  und  wurde  von  Boyle  Kuplerharz  (resina  (u^rt)  genannt. 

Man  stellt  das  ChlörUr  gewflhnlich  durch  Reductioil  des  Kupferchlorids  dar. 
Nach  Proust  verliert  dieses  durch  lang  andauerndes  Erhitzen  die  HllAe  seines 
ChlorgdMUi.  Man  kann  die  Reduction  auch  mittelst  Zinnchlorttr  oder  Phosphor, 
Aether  oder  Zucker  ausführen  (Proust), 

Femer  entsteht  das  Chlorür  durch  Digestion  eines  Gemisches  von  Kupfer- 
chlorid und  Salzsäure  mit  Kupferblech  bei  Abscliluss  der  Luft.  Man  ändert  das 
Verfahren  zweckmässig  so  ab,  dass  man  Kupfer  nnt  concentrirter  Salzsäure  er- 
hitzt, der  man  nach  und  nach  eine  zur  Lösung  des  Kuj)fcrs  unzureichende  Menge 
Sal|)ctersanrc  zusetzt.  Nach  längerem  Kochen  enilärbt  sich  die  braune  FlUssig- 
keit  und  lässt  beim  Erkalten  das  Kupferchlorür  in  Tetraedern  ausfallen. 

Oder  man  setzt  dem  Gemisch  von  Kupfer  und  Salzsäure  Kaliumcblorat  zu, 
btt  ÜMt  alles  Kupfer  gelOst  ist  und  giesst  dann  die  Lösung  in  Waaser  (I..uptoh, 
Chem.  News  30,  pag.  3ss). 

Wenn  man  einer  Lösung  von  Kupferchlorid  Alkalisulfit  zusetzt,  so  flült  zu« 
nächst  gelbes  Kupfersulfit,  welches  sich  alsbald  in  weisses  Kupferchloidr  ver* 
wandelt  (PtAN  de  St.  Gn  t.e.s): 

2CUCI2-+  'iK^SO.,  ^  Cu,Cl,4-  2KC1  4-  KjSO,  -4-  SO^. 

Durch  Losen  von  Kupferuxydul  oder  Kupfero.\\  d  und  Kupfer  in  concentrirter 
Salzsäure  bei  Luftabschluss  bildet  sich  ebenfalls  Chlorür. 

Heukiann  (77)  empfiehlt,  ein  Gemisch  von  14  2  Thln.  Rupferoxyd  und  7  Tbln. 
Zinkstaub  in  Salzsäure  einzutragen.  Man  bringt  die  gelbbraune  flOssigltdt  in 
ein  Gefiiss,  das  mit  Wasser  voll  gefttllt  und  verstopft  wird.  Das  KupferchlorUr 
scheidet  sich  dann  als  wciases  Pulver  aus. 

Wenn  Ober  rothgluhendes  Kuiifer  trocknes  Chlorwassentoflgas  geleitet  wijd, 
so  destilliit  nach  Wöhi.er  (78)  farbloses  Kupferchlorür  ab. 
'    Das  durch  Fällung  dargestellte  Kapferchlortir  ist  sehr  leicht  veränderlich. 
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Am  T.ichl  und  an  der  I.uft  färbt  es  sirh  bald  blauschwarz.  Nach  Rosenff.i  p  (79) 
wird  CS  durch  Wa.sf  hen  mit  Kisesbig  beständiger.  In  Wasser  ist  es  fast  imlüslicli, 
desgleichen  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Aus  der  Lösung  in  heisser  concentrirter 
Salzsäure  krystailisirt  es  beim  Erkalten  in  farblosen  Okuödem,  die  am  Lichte 
blaa  weiden  (MnacBUtucH).  Diese  Kiystalle  scheiden  sidi  auch  bei  der  Elek« 
trolyse  dner  lalzsanren  KupfeidilorUrldsung  unter  Benuttung  von  Kupferblechen 
als  Elektroden  am  positiven  Pol  ab  (BOttcer). 

Das  Volomgeiricht  des  krystallisirten  Kupferchlorürs  beträgt  3*7  nach  Schiff. 
Fs  schmilzt  etwas  unter  der  Glühhitze  und  verflüchtigt  sich  zwischen  !)54  und 
1032°  [Carnellf.v  und  Wtii.tams  (80)].  Die  Dampfdichte  ist  von  V.  iMk\ek  und 
C.  Meyer  (81)  bei  15C0'*  (in  einem  PERROT-Ofen)  zu  7*05  bestioimt  worden.  Die 
Molccularformel  CunCl^  entsj/richt  der  Zahl  6'84 

Bei  Cirluhhit/.e  wird  es  durch  Wasserstotl  sowie  durcli  l'hospliorwasserstofi 
ledacirt.  Elsen  redudit  es  bd  G^genwait  von  Wasser  zu  Kupfer,  indem  sich 
Eisencblorttr  bildet  An  der  Luft  oigrdirt  es  sich  cu  grünem  Kupferoocychloiid. 

Das  Kupferchlofflr  löst  nch  in  Kochsakldsong  sowie  in  wissrigem  Ammoniak 
2tt  einer  fiublosen  FlÜssig^Kit,  die  an  der  Luft  blau  wird.  Mit  Natrinmthiosulftt  / 
entsteht  eine  gelbe  Lösung,  die  durch  Kochen  nicht  verändert  wird.  Die  Mineral- 
Säuren  fällen  keinen  Schwefel  aus  dieser  l^ösung.  Durch  l.ingcre  Einwirkung  der 
Wärme  scheidet  sich  aber  Schwefelkupfer  aus  ohne  Entwickluug  von  schwefliger 
Säure  [Winki.kr  (82)!. 

Kohle noxyd  und  Kuplerchlorür.  Koblenoxyd  wird  von  einer  Lösung 
von  Kupferchlorür  in  Salzsäure  oder  in  Ammoniak  in  grosser  Menge  absorbirt, 
wie  I^isLMic  suerst  beobachtet  hai^  und  in  mlssiger  Wirme  oder  im  luftveidttnnten 
Raunte  Hast  die  Losung  das  Kohlenoaqrd  wieder  entweichen. 

Bkrtbelot  (83)  hat  die  Verbindung  krystallistrt  erhalten,  indem  er  eine 
Lösung  von  Kupferchlorür  in  concentrirter  Salzsäure  mit  Kohlenoj^  gesättigt, 
die  Lösung  in  zwei  Hälften  getbeilt  und  das  durch  Wärme  aus  dem  einen  Theil 
entwickelte  Kohlenoxydfja?  in  die  andere  Hälfte  geleitet  hat  Es  scheiden  sich 
dann  glänzende  Blättchen  ans,  welche  die  Zusammensetzung  iCu^O.^'^CO  -^Dl^O 
haben.  Der  Körjier  verändert  sich  rasch  an  der  Luft  unter  Verlust  von  Kohlen- 
oxydgas.  BfckTHELOi  glaubt  ihm  dcslia.ib  die  Formel  CujClj'CO  4- H,0  geben 
XU  mttssen.  Die  saure  oder  ammonialcalisrhe  Kupferclilorflitösnng  wird  in  der 
Gasanalyse  sur  Bestimmung  des  Koblenoxjrds  benutst. 

Das  Kupferchlofflr  verbindet  sich  auch  mit  den  Kohlenwassentolibn  und 
Alkoholen  der  AoeTflenreihe  (s.  Bd.  I,  pag.  28). 

Phosphorwasserstuff  und  Kupferchlorür.  Riban  (84)  hat  gefunden, 
dass  eine  sal^saure  Kuplerchlornrlösung  Fhosphor^vasserstofT  absorbirt,  wobei  sich 
farblose  Nadein  von  C"u ])rodiphosphoniumchlorid,  CujCl,'2PH3  oder 
r.^Hj.Cu.^'CIg  ausscheiden.  An  der  Luft  zersetzt  sich  die  Verbindung  alsbald 
unter  Abgabe  von  PhosphorwasserstoflF,  ebenso  durch  Wärme  oder  Einwirkung 
von  Wasser,  indem  schwarzes  Kupferphosphid,  CU|Pj,  entsteht.  Die  Losung 
bleibt  am  Licht  unverändert  und  kann  sur  Darstellung  von  reinem  Phosphor' 
wasserstoffgiw  benutst  werden.  Auch  sur  quantitativen  Bestimmung  des  Phosphor« 
wasseistoft  kann  man  die  saure  Kupfercblorfirlösung  benutzen. 

Kaltum>Kupfcrchlorflr.  Dieses  Doppelchlorür  bildet  grosse,  regelmliss%e 
Oktaeder  von  der  Zusammensetzung  Cu,Cl3-4KCl  und  wird  nach  Mitscherlich 
(85)  erhalten,  indem  man  bei  Siedehitze  Kupferchlorttr  in  Chlorkaliumlösung 
auflöst  und  die  Lösung  erkalten  lusst. 
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2.  Kupferehloriö»  Cuprichlorid,  CnO,,  bildet  skh  durch EinwiiktuigTOD 

Chlor  im  Ueberschuss  auf  metallisches  Kupfer  oder  Kupferchlorfir  als  braunes 
Sublimat  oder  als  braungelbes  Pulver,  wenn  das  wasterhaltige  Chlorid  erhitzt  wird. 

Beim  Glühen  verliert  es  Chlor  und  geht  zonSdlSt  in  Cupro-Cuprichlorid, 
dann  in  Cuprochlorid  über.  Phosphorwasserstoff  verwandelt  es  in  Pho^DhOT' 
Icupferi  Schwefelsäure  löst  es  unter  Salzsäure-Entwicklung. 

Das  wasserhaltige  Kupferchlorid  entsteht  aus  dem  wasseifreien  Salz 
durch  Wasseraufnahme  an  der  Luft,  durch  langdauemde  Einwirkung  von  Salz- 
säure auf  Kupfer  in  Gegenwart  von  Luft,  durch  Auflösen  von  Kupferoxyd  oder 

-Carbonat  in  Salzsäure,  durch  Lösen  von  Kupfer  in  König«i\va«;scr,  durch  Mischen 
der  Lösungen  von  Ku|)l'ersultat  und  Kochsai/,  aus  welchem  Gemisch  beim  Con- 
centriren  zuerst  Natriumsuifat,  dann  Kupferchlorid  krystaliisirt. 

Das  Sal;^  krystaliisirt  in  gilinen,  rhombischen  Prismen  von  CuCU  +  2HjO; 
dieselben  verlieren  ihr  Krystallwasser  nach  Graham  (86)  bei  200°,  nacli  Glau- 
STONF.  und  Vügkl  bei  100°.  Mit  wenig  Wasser  giebt  das  Sak  eine  tlunke' 
braune,  mit  mehr  Wasser  eine  smaragdgrüne  Lösung,  die  bei  weiterem  \  er 
dünnen  blassblau  wird.  Die  blaue  Losung  enthält  nach  Rüdorff  das  Hydrat 
CuClj -h  12HjO,  die  grüne  das  Hydrat  CuClg -4- 4H2O.  Der  Uebergaii?  des 
einen  Salzes  in  das  andere  findet  nicht  nur  durch  Veränderung  der  Cuncenlration 
der  Lösung  bei  gleichbleibender  Temperatur  statt,  sondern  auch,  wie  de  Copprt 
(87)  gezeigt  hat,  durch  Verftnderung  der  Temperatur,  ohne  daas  die  Concentration 
der  Lösung  geändert  wird.  Eine  Lösung  von  60  Thln.  CuCl|  in  100  Tbln. 
Wasser  ist  bei  21**  rein  grün,  bei  0**  bläulieb,  bei  ^SS"*  rein  bhin;  eine  14'5pioc 
Lösung  ist  bei         blau,  bei  50"*  grOn. 

Nach  Frakz  (88)  ist  das  Vol.*G«w.  der  Lösungen  bei  17'S%  bezogen  auf 
wasserfreies  Salz: 

6f  10455        15|   1*1565        35)   1*2918        85|  1-4447 
lOf   10B20       20§   1-222$       90%  1&618       40)  1-5284 

Phosphor,  Quecksilber,  Silber,  Zinnchlorttr,  Zucker  redociren  Kupfetddoittr 
ans  der  Lösung  des  Cbloridi^  ebenso  Eisenoi^dul;  bei  einem  Uebenchuss  des* 
selben  geht  die  Reduction  aber  weiter  bis  ai  metallischem  Kupfer,  welches  sich 
als  Spiegel  abscheidet  [Stisry  Hunt  (89)].  Kupferchlorid  ist  auch  in  Alkohol 
löslich,  die  weingeistige  Lösung  verbrennt  mit  schön  grüner  Flamme. 

Ammonium*Knpferchlorid,  CuQ|«2NH4Cl -f-SH^O,  kiystaUisitt  ans 
den  gemischten  Lösungen  beider  Componenten  beim  Vefdunsten  in  bfauiCB 
QuadratoktalSdero  [Mitschekuch  (90),  Graham  (86)].  Durch  Sittigett  einer 
LÖeung  von  Kupferoxyd  in  Salzsäure  mit  Ammoniak  erhielten  Cap  und  Henry  (91) 
blaue  Oktafider  mit  1  Mol.  Krystallwasser.  Bei  110—120''  verliert  das  SaU  sein 
Krystallwasser,  in  noch  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sicli. 

lieber  die  Verbindungen  des  Kupferchlorids  mit  Ammoniak  s.  unten. 

Kalium-K  upfcrrhlorid  wird  wie  d.'ts  Chlorammoniumdoj>pclsa!z  crh.n!ten 
und  entspricht  demselben  krystallugraphisch  und  meiner  Zusammensetzung  nach. 

3.  Kupfcroxychloride.  Man  kennt  verschiedene  basische  Cuprichloride. 
1.  Wenn  eine  T,ö=;iing  von  Knpferchlorid  unvollständig^  (zu  |)  mit  Kalilauge 

gefällt  wird,  so  l)lcil)t  Kaliumkupfcrchlorid  in  Losung,  und  der  blaugratie  Nieder- 
schlag ist  üweit.ich  basisches  Kuplerchlorid,  CuCl^'SCuO 4  11 J >  l^^c 
Verbindung  verliert  das  Wasser  hei  ^60""  und  wird  schwarz.  Heim  lieleuiiitcn 
der  wasserfreien  Verbindung  mit  Wasser  entsteht  das  schön  grüne  Tribydrat, 
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CuCl,-2CuO     aiI,Ü,  welches  bei  138°  in  CuCl,-2CuO  -h  H,0,  ein  chokolade- 
braunes  Pulver,  übergeht  [Kane  (92)]. 

3.  Das  dreifach  basische  Kn pferch lorid  kommt  in  der  Natur  vor  als 
Atakamit  Die  rbombischeD,  schön  grttnen  Kiystalle  haben  die  Zosanuneo- 
setsuoff  CttQ,*8CaO  H- 4HyO.  Dsbkay  (93)  bat  dies  Mineral  künsdich  daise* 
stellt  durch  Erhitien  von  unlöslichem  dreibasi^ichem  Kuplicmitrat  mit  concentriitcr 
Kochsalzlösung  auf  200**  oder  durch  Erhitzen  von  ammoniakalischem  Kupfer- 
sulfat  mit  überschilssiper  Kochsalzlösung  auf  100"  Frtfiirt,  (94)  hat  durch  Er- 
hitzen einer  Losung  \(in  Ei&enchlohd  mit  darin  suspendirtem  Kupferoxydul  auf 
250''  Atakamit  crhahcn. 

Dieselbe  Verbindung  entstellt  als  schleimiger,  grüner  Niederschlag,  wenn  aus 
einer  Kupferchlondlösung  genau  der  ganxe  Kuptcigchalt  mit  AeCsdudi  gefiQlt  wird, 
femer  wenn  eine  KupfercbloridUIsttQg  mit  Kupferhydroxyd  digerirt  wird.  Die 
Bildnngswirme  des  Atakamils  betrieb  nach  Bbutiulot  llt  Od.,  ist  also  nicht 
unbetrlchtKch,  und  dies  erklirt  es,  weshalb  diese  Verbindung  bei  einer  grossen 
Zahl  von  Reactioncn  entsteht.  Dies  Oxychlorid  wird  aus  Kupferchloridlösungen 
gefällt  durch  die  Acetate  von  Kalium,  Natrium,  Aninionium,  Barium,  Calcium, 
Magnesium,  Mangan,  Nickel,  Kobalt,  Zink  und  Cadmium,  und  umgekehrt  liefern 
die  Chloride  thcscr  Metalle  inii  Ku|>i"eracctal  auch  Atakamit  ((jAbstLMANN). 

Per  Atakau^it  von  Cobija  iiat  nacli  den  Analysen  von  Bkrthieb,  sowie  von 
FiELD  die  Formel  CuClj- 3CuO  4- GH,0. 

Wemi  man  eine  nedende  Lösung  von  Kupfenuliat  und  Kodiaalt  mit  einer 
zur  völligen  AusfiQlung  nicht  gans  genügenden  Menge  Ammoniak  versetst,  so 
bildet  sich  ein  grihilich  blauer  Niederschlag  von  S(Cuat-8CuO)  4>  7H«0.  FlÜlt 
man  statt  mit  Ammoniak  mit  Kali,  so  hat  der  Niederschlag  die  Zosammcnsetsung 
2CuCl,.7CuO-h9H,0  [Rrindel  (95)]. 

Wenn  «efölltes  Kupferhydroxyd  mit  Salmiaklösunp^  erwärmt  wird,  so  wird  es 
grün  und  naeli  dem  Ahdamplcn  und  iJehantkln  'Ic  Rückstands  mit  Wasser 
bleibt  ein  unlösliches,  apfelf^rüne;-  l'uher  zurück  voii  vloi  Formel  2(CuCl2' oCuO) 
+  9H|0,  das  in  Salpeterbaure  sowie  in  Ammoniak  lüslich  ist. 

Das  dfcilkch  badsche  Kupferchloiid  wird  als  Ifalerfiube  (Brauaschweiger 
GrUn)  benutst  und  techmach  hergestellt,  indem  man  Rnpferblechschnitiel,  die 
mit  SalssKure  oder  Salmiaklosung  befeuchtet  sind,  der  Luft  auasetst 

8.  Durch  Zersetzen  von  Kupfercblorid-Ammoniak,  CuCIy4NH|,  mit  viel 
Wasser  bleibt  ein  grünlich  blaues  Pulver,  das  beim  Trocknen  braun  wird  und 
die  Zusammensetzung:  CuCl.^- 1  CuO -+•  dlLO  besitzt  (Kane). 

4.  Hin  sechsbasisches  Kupfero xychlorid,  Cu ('L, •  0 Cu ( )  h- :» IL,0,  hat 
Neumann  durch  Kochen  einer  wä«*srigen  Ammonium-K upferchloridlosung  erhalten. 
Es  ist  ein  grünes  Pulver,  welches  beim  Kochen  schwarz  wird,  löslich  in  Essig- 
säure. \ 

Auf  die  Eigensdiaft  des  Kupfcrchloridsy  bei  beginnender  Rodi^uth  die 
mafte  seines  Chlofgehalms  abcugeben,  hat  man  eine  technische  Chlor- 
darstellung gegiUndet  Vooil  (98)  schlug  1855  vor,  das  dabei  entstehende 
KupferchlorÜr  durch  den  T.ii(\sauerstoff  in  Kupferoxych lorid  und  dieses  duich 
Salzsäure  wieder  in  Kuplerchlond  umzuwandeln.  Nach  einem  englischen  Patent 
von  Laurent  vom  Jahre  1860  soll  das  eingedampfte  Kunferchlorid,  mit  Sand  ge- 
mischt, «geglüht  werden  und  tler  Rückstand,  nnt  Sal/saurc  versetzt,  im  Luftstrom 
eingetlanipft  werden.  Nach  Mallet's  englischem  Patent  vom  3.  Dcccml>cr  1866 
soll  das  Kupferoxychlorid  erhitzt  werden,  um  Sauerstoff  darzustellen.  Durch 
LAOwauROt  ClMiBic;  VI.  21 


Injection  eines  Dampf-Luftstrahls  in  die  rorirende  Retorte  wird  das  Chloriir 
wieder  in  Oxychlorid  umgewandelt.  Die  Chlorverbindungen  des  Kupfers  zer> 
inum  Geübte  aas  Stdnxeng  tehr  ntcb.  Deshalb  haben  diese  Vetfabieo  keine 
grosse  Verbrdtang  gefundenr  sind  aber  als  VorUUifer  der  DaACOM'sehen  Medtode 
der  ddotdanfeeUung  ansuseben  (vergl.  Bd.  n,  psg.  617). 

4.  Cuprobromid,  Kupferhromür,  Cu^Br,,  entsteht cnterFettereiBcheinimgi 
wenn  Kupfer  in  Bromdampf  echwach  geglUht  wird.  Man  löst  die  geschmolzene 
Masse  in  wässriger  Rromwasserstoffsäure,  welche  das  noch  vorhandene  freie 
Kui)fer  bindet,  und  n.ai;  lillt  aus  dieser  Lösung  das  Bromür  durch  Zusatz  von 
Wasser  (Löwig).    Ferner  entsteht  das  HromUr  durch  Glühen  des  Kupferbromids 

(RAMMELSBUtC). 

Gescbmolsenes  Kupfsfbmmttr  bQdet  beim  EriuUten  eme  giQnlich  graue 
krystaUtniscbe  Masse  vom  VoL-Gew.  4-73.  Es  ist  unldiHch  in  Wasser,  MsScb  in 
Ammoniak,  sowie  in  SelsslUire  nnd  in  BromwasserrtoflsUiie.  SchweMsinie  «nd 
EssigsSiife  wirken  nicht  darauf  ein,  Sslpetersäure  zersetst  es.  Die  USmng  von 
Kupferbfomür  in  Bromwassersloflsäare  wird  durch  Ferrosnlfst  senetsT,  wobei  sich 
Kupfer  ausscheidet  (T^wic): 

Cu2Br,  +  3FeSO^  =  Cuj  -H  FeBr,  -i-  Fc2(SOJ,» 

Nach  Renault  (96)  tiberzieht  sich  Kupferblech,  welches  in  eine  Bromid- 
lösung  getaucht  wird,  die  fähig  ist,  Brom  abzugeben,  mit  einer  weissen  krystalli* 
nischen  Schicht  von  KupferbromUr,  welche  sich  am  Sonnenlichte  blau  färbL 
Natiiamthioaulfiit  sowie  Chtomatiiaai  lösen  das  weisse  BromQr,  nicht  aber  das 
insoKrte* 

5.  Kupferbromid,  Cupribromid,  CuBr,,  entsteht  beim  Avfldien  von 

Kupferoxyd  in  BromwasserstofTsäure  oder  von  Kupfer  in  einem  Gemisch  dieser 
Säure  mit  Salpetersäure.  Die  grüne  I^ösung  wird  nach  längerem  Stehen  braun. 
Beim  Eindampfen  derselben  scheiden  sich  nach  I}krthelot  (qj^  wasserhaltige, 
^Inlichpelbe  Xadeln,  nach  Lowu;  quadratische  Prismen  ans  ]  n  selben  sind  zer- 
fliesslicii  und  geben  mit  Wasser  eine  grüne  Lösung.  Beim  \  crdunsien  der  Lösung 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  scheidet  sich  das  wasserfreie  Salz  in  Krystallen 
au^  die  dem  Jod  gleichen  [RsiwtijaitaG  (99)].  Beim  EtMlwi  sduafltt  das 
Kupfeibiomid,  vertiert  dann  die  Ittllb  seinesBmmgehallM  und  gdtt  in  Brom6r  aber. 

6.  Ku pferoxy b ro mi d.  Durch  unvoUsUndiges  AnsflUien  von  wlssifger  Lösung 
von  Kupferbromid  mittelst  Amsaoniak  erhält  man  einen  hellblauen  Niederschlag, 
der  beim  Glühen  in  graues  Oxybromid  übergeht.  Balard  hat  durch  Schütteln 
von  Kupferoxyd  mit  Bromwasser  einen  oHvengrünen  Korner  erhalten,  wahrschein- 
ürh  ein  Gemisch  von  unterbromigsaurem  Kupfer  und  Kupferoxvbromid.  Der- 
selbe geht  bei  100 unter  Abgabe  von  Sauerstoff,  Brom  und  Wasser  tn  Oxy- 
bromid über. 

7.  Kupferjodür,  Cuprojodid,  Cu^„  büdet  sich  dnidi  directeyeieinigung 
beim  Eriiitsen  von  lein  scrtheiltem  Kupfer  und  Jod  oder  durch  Eintauchen  von 
KupfiMbiedh  h>  eine  Jodlösung  (Rsiuult),  durch  Lösen  von  Kupfer  In  oone. 

JodwasserstoAlure  (H.  Rose),  durch  Fällen  einer  Lösung  von  Kupferchlordr  in 
Jodwasserstoflfsäure  mittelst  Jodkaliums;  femer  durch  Fällen  von  Kupfersulfat  mit 
Jodkalium,  wobei  die  HAlfte  Jod  Irei  wird,  welches  durch  Lösen  m  Alkohol  be* 
seitigt  werden  kann: 

2CuSü^  -h  4KJ  =  2K,S04     CuJ^  4-  U- 
Das  Jod  wird  nicht  frei,  wenn  die  Fällui^  in  Gegenv\art  von  schweüiger 
baure  [Duflos  (100)]  oder  von  Eisenvfaiol  [SotjaimAN  (10 1)]  vorgenommen  wird: 


Digitized  by  Google 


ICupfcf  • 


JCttSO^  4-  so,,     2KJ     2H3O  =  K,SO<  -4-  2H,SO^  -h  Cu  J„ 
2CuSO^      2FeS(>,  ^  2KT     K^SO^  +  Fe,(SO^)3  ^-  Cu  J,. 

Becquerei.  (103)  hat  das  Kui)ferjodür  auf  elektrolytischem  Wege  erhalten. 
Meusel  (102)  hat  es  in  Form  von  heligrünlichgelben,  am  Licht  dunkler  werden* 
den  Tetraedern  durch  Einwirkung  jodhaltiger  Jodwasserstofisäure  auf  Kupfer  oder 
betier  KupfenaUtlr  daigestellt 

Das  Knpfeijodllr  tat  mn  gnoweiiMt  Pohrer,  dai  nach  ttaiken  Tiockoen 
WMieiiKi  ut  Sein  VoL-Gew.  tat  4'4t.  Beim  Ethitsen  verliert  es  sein  Kiystal- 
Hsationswasser,  schmilzt  deim  zu  einer  braunen  Masse,  die  ein  grünes  Pulver 
giebt.  Oxydationsmittel  zersetzen  es,  indem  Jod  frei  wird  und  Kupferoxyd  entsteht 
Beim  Kochen  mit  Wasser  in  Gegenwart  von  ZinV,  Zinn  oder  Eisen  entsteht  das 
Jodiir  dieser  Metalle,  und  Kupfer  wird  abgeschieden.  Alkalien  und  Alkalirarbonate 
zersetzen  sich  mit  Kupferjodtir  zu  Jodalkali  und  Kupferoxydul.  I3ie  alkalisclien 
Erden  sind  ohne  Einwirkung.  Das  Kupfeijodür  ist  unlöslich  in  Lösungen  von 
Kiodisals,  BclnralKgiMHein  Natrinm,  Bromkali«»  «nd  Salmiak,  lOsHch  in  Ammo- 
niak, Natriomdiionilfiit»  Qpankaltum  und  verdttnnten  IkfineialifeiTen. 

Wegen  seiner  UnlOsItchkcit  in  Wasser  tud  den  meisten  SalslOsnngen  wird  es 
in  der  Analyse  zur  Abscheidung  und  Bestimmung  von  Jod  benutzt  Auch  die 
Technik  macht  von  diesem  Verhalten  Gebrauch,  insofern  die  jodhaltigen  (NaJO^) 
MntterlatTgen  von  der  Krystallisation  des  Natriumnitrats  aus  dem  in  einem 
mächtigen  Lager  m  >ud-Amerika  bei  Tarapaca  vorkommenden  Chili.salpeter  durch 
Z'i'^.Tf/  von  schwefligsaurem  Natrium  und  Kupfervitriol  gefällt  werden.  Das 
Kupicrjodur  wird  dann  weiter  auf  Jod  verarbeitet  (s.  d.  Art.  Jod). 

8.  Kupferjodid,  Cupri Jodid.  Alts  Ktipfecoxydsatotti  wiid,  wie  oben  ge- 
sdgt^  durch  JodalkaUen  Kupfeijodür  geOlUt  Das  Kupferjodid  bestdit  in  der  That 
nidit  in  fteiem  Znstsnde.  Jösd^iBBt  (103)  hat  allerdings  beohaobte^  dass 
Kapfeijodtlr  nach  längerer  D^^estioo  bei  80^  in  alkoholischer  Jodlösong  sich  auf- 
löst. Jodkalium  fUllt  aus  der  Lösung  wieder  Kupfeijodflr.  Mit  Quecksilber  ge- 
schüttelt, giebt  dieselbe  Quecksilberjodt!r,  nnd  aus  dem  grflnen  Filtrate  krystalli- 
siren  rothe  Prismen  von  Cuproquecksilberjodid. 

9.  Kupferflnorür,  CUgFlj.  Wenn  Knpfcroxydulhydrat  mit  Flusssau n  iil,<  1- 
gössen  wird,  so  nimmt  es  gleich  die  Farbe  des  metallischen  Kupfers  an.  Ks  ist 
Kupferfluorfir  entstanden»  das  mit  Alkohol  gewaschen  und  rasch  gepresst  und 
getoodraet  werden  mnss.  Beim  Schmelzen  wird  dasselbe  schwarz,  beim  Erkalten 
aber  wieder  nodi.  Tkocken  ist  es  an  der  Loft  onverindeilich,  in  fenchlem  Zu- 
stande wild  es  bald  gdb,  indem  es  sidi  in  Kupferflnoiid  mid  Kvpfennjpdal  ver- 
wandelt IHirch  längere  Einwirkung  der  Luft  gebt  dies  Gemisch  in  gränes, 
basisches  Kapünflnorid  über. 

2CujFlj     O  =  2CuFlj  -f-  Cu,0, 
'iCuFl,  4-CujO  4-0  =  2(CuFlj.CuO). 
Das  Kupferfluorür  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  wässriger  Flusssäurc,  löslich 
in  conc.  Salzsäure;  aus  dieser  Lösung  ^It  Wasser  ein  weisses  lulver,  das  sich 
bald  rosa  Oibt 

10.  Kttpferflnorld,  CuFi^-f*  tH,0,  entsteht  durch  Lüsen  von  Kupferoiyd 
oder  -caibooal  in  Flnssrture  tmd  Abdampfen  der  blauen  X/^tang.   Die  Ver^ 

bindung  ist  in  Wasser  schwer,  in  Flusssäure  leicht  löslich.  In  sehr  wenig  Wasser 
löst  sich  das  Salz,  wird  aber  durch  viel  Wasser  oder  Erwärmen  der  LOsnng  als 

basisches  Salz  ausgeschieden  (Berzetjits). 

IL  DasKupferoxyfluorid,  CuFlg-CuO  -i-  H,0  oder  Cu(ÜH)Fl,  bildet  ein 
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in  Wasser  unlöslicheü  grünes  l'ulver.    Es  entsteht  auch,  wenn  man  FlusMäure 
mit  einem  Ueberschuss  von  Kupfercarbonat  digerirt  (Berzeuus). 
Dtt  Kupferlluorid  bildet  zahlreiche  DoppeUatse. 

Kaltuinkupferfluorid,  CaFl,*3KFl*  bildet  hell  gillalichblaoe,  sehr  lös- 
liche Krystalle. 

Aluminiiimkupferfluorid,  CuFI,-A1,,F],  ,  grünlich  blatie  Pmmen,  in 
Wasser  schwer  löslich.  Ammoniak  fällt  aus  der  Lösung  eine  Verbindung  von 
Thonerde  und  Ktipferoxyd  'Rfrzeuus). 

19.  C' II  jj r OS i  1  i ci  u  m  I  I  uorid,  Cu^.Si  1"!,. ,  liiKlct  sich  dtirch  Au6öscn  von 
Kiipteroxydul  in  Kicsellluorwasserstoffs;iiirc.  ünlusliclics ,  ruihes,  dem  Kupfer- 
tiuorür  älinlicbes  Pulver,  schmilzt  beim  Kihitzen  und  zersetzt  sidi  dann  unter 
Eittiridelnng  von  Fluoialidum. 

la.  Cuprisiliciumfluorid»  CuSiFl^  +  6H|0.  Dies  Sals  entsteht  dorch 
AttfUteen  von  Kupferoxfd  in  Kieselfluorwasserstofiäure  und  Verdanpfen  der 
Lösung.  Das  blaue  Salz  krystallisirt  in  Rhomboedern  oder  hexagonalen  Prismen 
(Berzeuus),  die  an  der  Luft  verwittern  und  in  CuSiFlj  -{-4H,0  übergehen,  an 
feuchter  T.ufl  aber  zerfliessen.  Ans  der  vv ässri gen  Lösung  krjfStaUisirt  bei  das 
vier  Tat  ii  gewässerte  Salz  in  monuklinen  l'risincn. 

.SrüLBA  hat  durch  Erwärmen  von  Fluorkiesclhariuin  mit  Kiiptervitriol  und 
Verdampfen  des  i  iltrales  das  Salz  2(CuSiFlg)  i3HjO  erltalten;  nach  Makiunac 
(io6)  ist  das  aber  das  gewöhnliche  Kieselfluorkupfer  mit  6  Mol.  Wasser. 

14.  Kupferfluoborat,  Cu  i  l^^  Ho^Fic,  wird  durch  Vennischen  von  Barium- 
fluoborat  und  Kupfervitridldsung»  Filtriren  vom  Bariunisulfat  und  Eindampfen 
der  Lösung  erhalten.  Es  bildet  hellblaue,  sehr  hygroskopische  Nadeln. 

Sauerstoffhaltige  Salze. 

Un t errhlorigsaures  Kupfer,  Ciiprihypochlorit.  Nach  Batakt^  löst 
sit  h  Kiipferh\'droxyd  in  wässriger  imterchloriger  Saure.  Beim  KrhiUen  der  l  -osimg 
eriiweichl  unterchlorige  Säure,  wahrscheinlich  auch  Sauerstoff,  und  es  bleibt 
Kupieroxychlorid.  Kupferhydroxyd  löst  sich  aucli  in  Chlorwasser.  Die  Lösung 
besitzt  bleichende  Eigenschaften;  sie  scheint  Chlorid  und  lfn>ocblorit  au  ent- 
halten (QmiByix,  Grouvklls)w 

Chlorsaures  Rupfer,  Cuprichlorat.  Cu(QOt)} wurde  suent 
von  Vauquelin  durch  Lösen  von  Kupferhydroxyd  in  wftssrigcr  Chlorsäure  dat^ 
gestellt.  Man  zersetzt  am  besten  genau  eine  Lösung  von  Kupfcrsulfat  mit  Barium- 
chlornt,  filüirt  und  verdampft  die  I  Ö^Jimg  im  Vannim.  Das  Sal/  krystallisirt  in 
grünen  (.)<  f.icdcrn.  Ks  ist  7:erflie5Shch,  .sehr  h»s!ic  h  in  WassjCr  uiul  in  Alkohol, 
Es  schniiki  bei  und  zersetzt  sich  gegen  100\    Es  ent-,teht  /miachsi  em 

grünes,  in  Wasser  unlösliches,  in  Säuren  lösliches,  basisches  Salz,  das  .sich  über 
900*  volkfids  tenetst^  indem  Kopferoxyd  surttckUeibt  [WAghisr  (107)]. 

Ueberchlorsaures  Kupfer,  Cupriperchlorat,  Cu(CI04)3,  wird  beim 
Eindampfen  einer  Lösung  von  Kupferhydroxyd  in  UebercMorsäure  in  blauen 
Kiystallen  erhalten.  Es  ist  zerfliesslich  und  auch  in  Weingeist  löslich  [SAruixas  (108). 

Bromsaures  Kupfer,  Cu(Br03)g  4- 6H.^O,  durch  Lösen  von  Kupfer- 
carbonat in  Rromsäure  erhalten.  Es  krystallisirt  in  blauen  Prismen  vom  Vol.- 
Gew.  2"58;j.  Im  Vaciunn  über  .S(  hwefelsäure  verwittern  (lieselbea;  bei  200''  ver- 
lieren b.ie  alles  Wasser  nclist  etwas  Urom. 

Ein  basisches  Kupferbroniat,  Cu^Brü,),- 6Cu O  +  lOHjO,  wird  gelaUt, 
wenn  man  die  Lösung  des  vorigen  Salscs  unvollständig  mit  Ammoniak  sattigt 
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|RAMMf:iSBEKG  (loo)'.  Aus  dcf  Anflö«;unpj  de«:  neutralen  Salzes  in  wässrigem 
Amtiioniak  wird  durch  Alkohol  dunkelblaues  bronisaures  K  ui)rer- Ammoniak, 
Cu(BrUj}j-4NH3,  gefällt.  Wasser  zersetzt  die  Verbindung  unter  Ausscheidung 
von  Kupferhydroxyd  [Rammelsberg  (uo)], 

Jodsaures  Kupfer.  Nach  &I1LL0N  (i 1 1)  giebt  es  vier  verschiedene  Formen 
des  Kupfeijodats. 

Wenn  man  Jodsäure  in  eine  KupferealsUtoung  bringt,  so  entsteht  ein  bUUilidt 
«euser,  voluminttser  Niedenwhlag^  welcher  beim  Schütteln  sich  wieder  auflöst. 
Dies  lösliche  Jodat  wird  alsbald  dicht  und  körnig  und  nimmt  eine  dunklere  Farbe 

an.   Es  ist  CuQO,),  -4-  HjO  zusammengesetzt: 

Wenn  man  die  Kupfersalzlösung  in  Jodsäure  giesst,  so  entsteht  sogleich  die 
unlösliche  Modification;  ebenso  wenn  Kupferrarbonnt  mit  Jodsänre  behandelt  wird. 

Durch  Bchandlnng  \  (  gefalltoni  m  hwarzcni  kupleroxyd  mit  Jodsäure  bildet 
i>ich  ein  graues  Jodai  von  der  Zusammensetzung  3[Cu(jO|),J  4- H|0,  das  bei 
280"  Wasser  verliert. 

Gegltthtes  Rupfetoxyd  gebt  in  Bertthrung  mit  Jodsiurelösung  ohne  sjchtbare 
Verlndening  in  Jodat  über,  das  nach  längerem  Erhitzen  mit  Jodsäure  in  die 
vorhergehende  Modification  verwandelt  wird.  Es  bat  nach  MiixoN  die  Zusammen- 
setzung 6CuO*aj|0,  +  H,0. 

Nach  Rammelsberg  löst  sich  Kupfeijodat  in  30  Thln.  kaltem  und  154^  Thln. 
siedendem  Wasser,  ^tit  Ammoniak  liefert  es  blaue,  lösliche  Krystalle  einer 
Ammoniak-Doppelverbindung  Cu(JOj)3-4NH3  -f- äH,0  (Bekzei.u  s). 

l'c  ber  jodsau  res  Kupfer.  Ein  basisches  Perjodat  von  der  Zusammen- 
hcuung  Cu(JOj)^,- CuO  -+-  fiHgO  entsteht  neben  einem  sich  j^unächst  aus- 
scheidenden vicrbai.ii>chen  TcrjoUat,  CuQO^jj  -iCuU öHjÜ,  beim  Auflösen 
von  Kupferhydroxyd  in  wässriger  Ueberjodsaure ;  es  bildet  dunkelgrüne  Krystalle 
[Rammblbbbro  (ii2)]. 

Das  Salz,  CuGOJ^-SOiO SH^Oi  wird  aus  Kupfervitxiollösung  mittelst 
Natriumpeijoftots  gellint  oder  durch  Behandlung  von  Kupfercaxbonat  mit  Qber> 
schlissiger  Ueber^odsäure  gebildet  [Langlois  (113^  Binouskr  (114)].  Es  ist  ein 
grünes  Pulver,  wdches  beim  ErÜtien  gdb  wird,  leidit  lödich  in  verdünnter 
Salpetersäure. 

Aus  einer  Lösung  von  Kn^femltrat  whrd  mit  Natriumpeijodat  zunächst  das 
vorhergehende  Salz  gefallt;  dann  scheiden  ^ich  nus  der  Mutterlauge  grüne  Krystalle 
des  sir'  rr  fich  gewasserten  Salzes,  ru(TO,),,- 3CnO -i  7H^,0,  aus. 

\\ -  in  nan  kohlensaures  Kupfer  in  wassrige  Ueberjodsäure  einträgt,  so  ent- 
steht das  :jah,  Cu(J(),  i,^-4CuU -f- SHoO,  welches  bei  -JiK»"  Wasser  verliert  und 
bei  höherer  lemperaLur  Wasser,  Sauerstotf  und  eiwa&  Jod  aui>giebt. 

Durch  Vermischen  der  Lösungen  von  Kaliumperjodat  und  Kupfemitrat  hat 
RAMintuwwo  das  Doppelsalz,  4[Cu(J04),-8CuO]<8[(KJO«;^  k^O] -HGOHfO, 
erhalten,  welches  «toich  Weiser  in  seine  BestandtheUe  zeriegt  wiid. 

Salpetrigsanres  Rupfer,  Cuprinitfit,  Cu(NOt)s.  Mao  erhält  es  in 
liteung  durch  Wechsehersetsung  von  Barium-  oder  Blefaiitrat  und  Kupfenulfit 

Beim  Abdampfen  der  blauen  Lösung,  welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Kupfer  entsteht  und  Erwärmen  des  Rückstandes  auf  100**  bleibt  unter  Ent- 
weichen von  Wasser  und  Ammoniak  grünes,  wasserfreies  Kupfernitrit  (PKi  r(;nT). 

Die  Ltisung  fies  salpetrigsauren  Kupfers  ist  schön  grlln;  sie  zersetzt  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Entwicklung  von  Stickoxyd  [Hampe  (iis)J> 


Digitized  by  Google 


3a6 


üandwörtarbuch  der  Cbnüc. 


Basisches  Kupfernitrit,  Cu(NOt)t*OaO»  wird  daicb  Eiiidatnpfan  der 
Ldsung  Im  Vaaram  erhalten  (Hampb). 

Ein  anderes  basisdics  Sab,  Ca(NO,)|-3Ctt(OH)|,  entsteht  nach  vam  not 

Meuixn  (ii6X  ^veoD  man  einer  Lösung  äquivalöiter  Mengen  Kupfersulfat  und 
Kaliumnitrit  Alkohol  zusetzt,  vom  ausgeschiedenen  Kaliumsulfat  und  Kupferhydrat 
filtrirt  und  die  Lösung  verdunsten  lässt.  Das  Salz  scheidet  sich  in  federarlig 
gruppirten  Nadeln  aus,  welche  an  der  Luft  unveränderlich,  in  Wasser  und  in 
Alkohol  wenig  löslich  sind. 

Salpetrigsaures  Kalium -Kupfer,  Cu(N üj)j>3KNOj -h  HjO,  entsteht 
beim  Verdampfen  der  Lttsung  beider  Salse.  Es  krjslalliBirt  in  dnnhelgrttnen 
Prismen,  die  an  der  Lnft  onverlnderllch,  in  Alkohol  niid  in  Wasser  leicht  UMUdi 
nnd,  und  deren  Lösungen  sich  leicht  sersetsen. 

Salpetersaures  Kupfer,  Cn(NO,),  +  SHfO.  Man  löst  Kupfer  oder 
Kuf^roxyd  in  Salpetersäure  von  etwa  1*42  Vol. -Gew.  Die  Lösung  ist  anfangs 
giQn,  weil  sie  salpetrigsaures  Kupfer  enthält,  wird  dann  bald  blau.  Sie  liefert 
beim  Verdampfen  blanc,  prismatische  Kr]rsta]le  mit  3  Mol.  Kry^^?.llwasser;  bei 
Temperaturen  unter  iO^  scheiden  sich  blaue,  rhombische  Taieln  Cu(N03), 
-H6HjO  aus.  Diese  verwittern  im  trocknen,  luftverdUnnten  Räume,  indem  sie 
3  Mol.  Wasser  verlieren.  Sie  schmeken  bei  38"  in  ihrem  Krystallwasser  und 
zerseticn  sich  bei  69"  unfisr  Kldung  eines  basischen  Salses. 

Das  Sala  mit  S  Mol.  H.O  schmilzt  bei  lU'S"  und  seiseCst  sich  bei  170^  in 
Salpelersinre  und  basisdies  Nitiat  Durch  Glflhen  wurden  beide  Hydrate  in 
KupfeKugrd  abeigefUhrt  Daa  Kupfemitnt  ist  seifliesslicfa,  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Concentrirte  Salpetersäure  fällt  es  aus  der  wftssrigen  Lösung  als 
kiystallinisches  Pulver.   Volumgewicht  der  wässrigen  Lösung  bei  17*5°  (Franz): 

Vol.-Gcw.         Proc.  Cu(NO,), 
1  0942  10 

1'8087  90 
1-8991»  30 
1-4794  40 
1*5404  44 

Wenn  Kupfemitratkrystalle  auf  glühends  Kohlen  geworfen  werden«  so  tritt 

Detonation  ein.  Im  Gemisch  mit  Phosphor  werden  sie  durch  Schlag  zur  Ex- 
plosion gebracht.  Wenn  sie  in  Stanniol  gewickelt  werden,  so  tri  f.  Seim  Erwj^rmen 
eine  hettige  Reaction  und  Flammenerscheinung  ein.  Mit  Kupternitratlösung  im- 
prägnirtes  Papier  entzündet  sich  leicht.  Beim  Abdampfen  einer  Lösung  von 
Kupfernitrat  und  Ammoniumnitrat  tritt  eine  heftige  Explosion  ein. 

Das  Kupferoitrat  findet  in  der  Fixbeiei  und  BaumwoUdfuckereit  sewie  als 
BiondrflflMgkeit  sum  Brttnireii  von  Eisen  Anwendung. 

Ein  basisches  Kupfernitrat»  Cu(NO,)f*8Gu(Oi]),,  bildet  udtt,  wenn 
man  das  neutrale  Sak  auf  170''  erlntst  oder  die  Lösung  desselben  mit  Alkali« 
Kupferhydroxyd  oder  metallischem  Kupfer  erwärmt.  Casselmann  (146)  hat  ein 
basisches  Nitrat,  2[Cu(NO,),.3CuO]  H- 7H.,0,  durch  Zersetzen  der  siedend 
heissen  Lösung  von  Knpfcrnitrat  mit  den  Acetaten  der  Alkalien,  alkalischen 
Erden,  des  Mangans,  Nickel»,  Kobalts,  Zinks,  Cadmiums,  Kupfers  oder  Bleis  bei 
Siedehitze  erhalten.  Wird  umgekehrt  eine  Lösung  von  Kupicracetat  mit  dem 
Mbat  efaMs  der  genaantoi  Metalle  gekocht,  so  ftlh  dasselbe  basische  Kupfer- 
nitmt  ans. 

Nach  VooiL  und  RinnuviR  bildet  sich  das  basische  Nitmt  beim  Kochen 
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einer  Lörang  vun  neutralem  Kupfemitrat  und  Kaliumnitrai,  oder  wenn  man 
salpetrige  Säure  in  Wasser  leitet,  weldies  Kupferhydroxyd  suspendirt  enthält. 

Das  nach  dieiciii  VcrfUnen  daig^steUte  tMirische  Nitrat  ist  ein  gittnüch 
blaues,  ktystslUnisclies  Pnlver.  *  Das  nach  dem  Verfidiren  von  CAasBUHANN  er» 
baltene  «iid  beiin  Kochen  achwan'  unter  Bildung  von  Kupferoxyd.  Es  ist  un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Säuren.  Es  ist  beim  Schmelzpunkt  des  Bleis 
noch  beständig;  in  höherer  Temperatur  zersetet  es  sieb  unter  Au^be  von 
Sidpetersäure,  salpetrit^er  Säure,  Sauerstoff  und  Wasser. 

Durch  Kochen  r  ner  Lösung  von  Amm  niumnitrat  mil  Kupferoxyd  und 
Verdampfen  zur  liockne  hat  Tutschew  (ü;)  ein  grünliches  Pulver  von  der 
Zusammensetzung  Cu(NOj)|' lOCuO -h  15H,0  erhalten. 

Schwefligsaures  Kupfer.  Man  kennt  weder  Cupro-  noch  Cnprisulfite^ 
sondern  nur  sckwefligsaure  Cupco-Copri  (Kupferoxydnkfl9d)*Veifaindungen. 

Die  nach  BBKTjaiia  (iiS)  durch  Uebeigiessen  von  Kupfercsibonaft  oder  von 
Knpferoxydulbydrat  [Böttger  (119)]  mit  wüssriger,  schweiiger  Säure  erhaltene 
grttne  Flüssigkeit  enihält  wahrscheinlich  Cuprisulfit;  sie  zersetzt  sich  aber  bald 
unter  Bildung  von  blauer  KvpfeisuUatldsuqg  und  Abscbeidnng  eines  rothen 
Niederschlages. 

Nac:i  RüüOiJ>Ki  v.'2o)  entsteht  Cuprosuhit,  wenn  man  frisch  bereitetes  Cupro- 
Ammoniumsulüt  in  Wasser  vertiieüt  und  schweflige  Säure  hindurchleitet,  bis  das 
weisse  Sala  roth  geworden  ist  Nach  P*Ait  m  St.  Gnus  (isi)  entsteht  dabei, 
nur  «Hier  Lolbutritt^  rolfaes  Oiydnlosydsala.  Auch  Svtmsoii  (las)  hat  nur  das 
leCstere  dhatlen. 

Cupro-Cuprisulfit,  Cu,SO,-CuSO|  4'5H)0.    Wam  man  einen  lang- 
samen Strom  schwefliger  Säure  in  eine  concentrirte  Ldsong  von  Kupferacetat 
eintreten  lässt,  so  färbt  sich  diese  zuerst  smaragdgrün,  worauf  sich  ein  flockiger, 
grünlichgelber  Niederschlag  ausscheidet  (PtAN  de  St.  Gilles): 
4Cu(CjH^Oj),4-3S02+9H20==(Cu3S03-CuS03+5H,0)+8CjH,0-,+CuSO^. 

Dies  gelbe  Sulfit  ist  sehr  löslich  in  schwefliger  Säure  und  la  iL,ssigsaure, 
auch  in  CuprisalzlOsui^ien  mit  smaragdgrüner  Farbe,  in  Ammoniafc  mit  defblaner 
Faibe.  Kalilauge  seisetst  es  onler  Ahscheidung  von  Kupferhydroxyd  und  -hfdro- 
jjdxl  Beim  Kochen  mit  Wasser  gebt  etwaa  schweffige  Slors  Gut;  es  tritt  Wasser- 
eatsidrang  ein  und  es  bildet  sich  das  folgende  Salz. 

Rothes  Sulfit,  CUtSO,  CuSO^  ^  3H,0.  Dieses  Salz  ist  m  Chevrxdl 
(134)  durch  Erhitzen  von  Kupfen»yd  oder  -caihonat  mit  wMssQger  schwefliger 
Säure  xuerst  dargestellt  worden: 

4CuO  ^  3SO2  =  CujSOj-CuSOj  -4-  CuSO^. 

Es  entsteht  femer  durch  Kochen  eines  Gemisches  von  Alkalithiosulfat  oder 
-Sulfit  mit  Kupfersulfat  oder  -nitrat;  durch  Kochen  von  grünem  Kupierammonium 
sulfll^  Cu^SOs  CMH^^Süj,  mit  Wasser  (^Uxs  os  8t.  Giixift);  durch  Einleiten 
von  schwefliger  Säure  in  eine  kalt  gesättigt  Lösung  von  essigmiiiem  Kupfer  bei 
65^  bis  das  gelbe  Sals  wieder  geUtot  ist^  und  Stehenlassen  der  LAsong  an  der 
Luft  (Etard): 

4Cu(C,H,0,),-4-3S03+6H30  =  (CujS08CuS03-2H2Ü)4-8C5H^O.,+CuS04. 

Dies  Sulfit  bildet  durchsichtige,  j^rnnntrotlie  Oktaeder  oder  kr)"^ta11inische 
Blättchen  vom  Vol. -Gew.  3  57.  Auf  Uber  150**  erwärmt,  verlittt  es  sem  Krystall- 
wasser  und  schweflige  Säure;  bei  stärkerem  Erhitzen  bleibt  Oxydul,  gemischt  mit 
etwas  Kupfersulfat  [Raumelsbkrg  (135)].  Es  ist  löslich  in  schwefliger  Säure,  in 
SalssUnre  und  in  Ammoniak.  Kalilaage  scheidet  Kupferhydroxyd  und  •bydrox/did 
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ab.  Mit  Wwner  Auf  SOO"*  erMtit»  liefert  es  kiyrtalliniMlie  BUttehen  von  inetiaiiK<hcin 

Kupfer  tind  eine  Lösung,  welche  Kapfersulfat  enthält  [Geitn^r  (is6)]. 
Etaüd  (1*3)  giebt  dem  rothen  Sab  die  Constitiitionsfoniie]: 

(OH),S  —  O  -  Cu,  —  Ü  —  S-On^ 


Doppelsulfite,  wdldie  Cuprosulfit  enthelten,  entstehen  leicht^  wenn  man 
ein  Cuprisalx  mit  dner  concentriiten  Lösung  eines  Alkalisulfits  zusammenbringt, 
wobei  das  Kupferoxyd»  su  Kupfefoxydulsak  redncirt  wivd.  Dieselben  sind  färb- 
los  und  kiystallisirt. 

Cuproammoniumsulfit,  CUfSOg«(KH4)}SO,.  ist  von  Rogojiski  (120) 
durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  die  ammoniakalische  T^ösunp  des  rothen 
Sultits  von  CHKVRfci  i,  dargestellt  worden.  Ks  entstellt  ausserdem,  wenn  man  den 
gelbbraunen,  durch  Mischen  der  Losungen  von  Kupfersult'at  und  Ammoniumsnlfit 
entstandenen  Niederschlag  wieder  in  Kuptcrbultatlosung  aullost  (Otto)«  ferner, 
wenn  Scbwefligsänregas  dweih  eine  Lösung  von  Kupfercblorttr  in  «dnveffigsamem 
Ammoniak  geleitet  wixd  (Ptair  ds  St.  Ghjjb).  Wenn  man  eine  siedeode  Lösung 
von  Kttpferniim  oder  -sulfat  mit  Ammontakgas  behaodeli;  bis  der  Niederschlag 
wieder  au%döst  ist»  darauf  nach  und  nach  schwefligsanres  Ammoniak  zusetzt, 
bis  die  Lösung  gelb  wird,  und  dann  mit  Kssigsinre  ansäuert,  so  krystallisirt  das 
Salz  heim  Erkalten  der  Lösung  im  geschlossenen  Gefässe  aus  [Vohi.  fi27y. 

Das  in  hexagonalen  Tafeln  kr3'stallisirende  Salz  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser 
und  wird  von  siedendem  Wasser  unter  Kniwicklung  von  sthwetliger  Säure  in 
Ammoniumsultit  und  Kupieroxydul  zerset/t.  In  Berührung  mit  Wasser  oder  Sauren, 
die  es  nicht  zersetzen,  wie  z.  B.  scbweHigc  Säure,  verwandelt  es  sich  nach  PtAN 
OK  St.  Goxbs  in  CuprocuprisuMt  und  Ammoninmsulfit: 

3[Cu,S0,«(NH«)«S0j  4-  O  +  SO,     SCu,SO,.CuSO,  -1-  SCNHJtSO,. 

Ein  Hydrat  des  vorigen  Safases»  Cu,S03  (NH^),S03+3H,O,  hatCoiiMA]u.s 
(is8)  durch  Behandlung  einer  ammoniakalischen  Rupfexsulfat-  oder  -aceutlösung» 
die  durch  Berührung  mit  Kupferblech  farblos  geworden  ist,  mit  SchwefUgsluregaa 

erhalten.    Es  bildet  farblose,  hexagonale  Tafeln. 

Das  Doppelsulfit ,  Cu.SO,- 7(N'H,).3SOj  4- 10H,O,  ßllt  in  fernen  Nadeln 
aus,  wenn  man  Kuiiferchlonir  mit  einem  grossen  l^eberschuss  von  schwefligsaurem 
Ammoniak  behandelt  (Pkan  in:  Si  .  (lii.i  Ksl.  Dasselbe  Salz  entstellt  nach  Svensson 
{122)  durch  Einwirkung  von  schwelliger  Säure  auf  ammoniakalisches  KupfersuUai 
oder  durch  Behandlung  von  Kupfersul&t  oder  rothem  Kupferautfit  mit  einem 
Ueberschuss  von  schwefligsaurem  Ammoniak.  Das  Saht  ist  sehr  löslich  tn  Wasser. 
Wenn  man  dasselbe  in  warmem,  wissrigem  Ammoniak  löst;  so  kiyatalKsirt  beim 
Erkalten  das  Doppelsalz  Cu2SO|*5(NH«)ySO|  ^•SHyO  in  gelblichen  Kadeln 
aus  (Svenssom).  Durch  Sättigen  der  Lösungen  dieser  Salze  mit  schwefliger  Säure 
ergiebt  sich  ein  reichlicher  Niederschlag  des  Doppelsulfits  CU)SO,*(NH4)sSOt 
(PfiAN  DE  St.  Gim.es). 

Ein  Oopjielsalz ,  welches  man  als  eine  Verbindung  des  cjelbeti  schweflig- 
sauicii  ivupl'eroxydulüxyds  mit  schwelligsaurem  Kuplcroxydulammoniun»  ansehen 
kann,  also  als  Cu,SO,«(NH4),SO,.(Cu,SOj  CuSO,  -K  5HjO),  bildet  sich,  wenn 
man  die  concentriiten,  mit  Schwefligsaure  gesättigten  Lösungen  von  Ammonium' 
suUit  und  Kupfersulfat  mit  einander  vermischt.  Aus  der  grQnen  Lösung  scheidet 
sieb  das  Sab  in  bellgiOnen  Blättehen  ai»  (PAam  de  St.  Gilles).  Svenssom  bat 
das  Sals  durch  Zusats  von  Ammoniumsulfit  su  einer  mittelst  Ammoniak  gefiOlten 
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Kupfcrsiilfatlösimij  darg^cstcllt.  Es  krvstallisirt  in  prismatischen  Tafeln,  welche  in 
Wasser  und  ääuren  unlöslich  sind.   In  Ammoniak  lösen  sie  sich  mit  blauer  i<'ari)c. 

Cuprokaliumsulfit.  Dtirch  Behandhing  vr.n  Kupferrarbonat  mit  Knliuin- 
bisnlfit  hat  Svensson  gelbe,  sternförmig  grupj)!  !  Rrystalle  von  der  Zusammen- 
setzung CujSOg.  SKjSOj-SSOj  -f-  THjO  erhalten.  Ein  Ueberschuss  von  Kalium- 
bisulfit  bewirkt  die  Entstehung  glänzender  Krystalle  von  CUjSO,- 4KjSUj«  2SOj 
•h  3H}0.  Diese  Salse  werden  durch  Wttier  tenetst 

Noch  RAMMitamo  bildet  ticb  beim  Vemiisdien  der  Ldsungen  von  Kii|ifet- 
solfat  und  Kaliumaulfit  das  Doppelsals  Ca|SO|«8KtSO,  +  16H,0. 

PtAN  DB  St.  Gilles  hat  ein  CuprocuprikaHnmsuIüt,  welches  dem  oben  ei^ 
wähnten  AmmonianKtoppeUalfit  entspricht,  also  aus  (Cu,SOg-KjS04)-(Cu3S03- 
CuSO^  f-r)II.,())  zusammenpeset/t  ist,  durch  Mischen  der  cnnrcntrirten  und  mit 
schwefliger  Saure  fresättiqten  Lösungen  von  Kaliumsulht  und  Kupfemitrat  erhalten. 
Das  Salz  krytjtaUisirt  in  grünen,  monokünen  Prismen. 

Nach  RoGojsKi  bilden  sich  durch  Kochen  einer  Kupicrsullallui»ung  mit 
KaliamsuUit  rothe  Kiystalle  von  K^SO^  dCuaSOj-SCuSO,. 

Aeiwliche  Doppelveibindangen,  welche  Natriumsulfit  enthalten,  sind  eben* 
falls  bekannt 

Cuprothiosulfat  (unterschwefligsaures  Kapferoxydul),  Cu^SjfOy  '^HsSjO,. 
Nach  V.  Hauer  (129)  vermischt  man  eine  gesättigte  I^song  von  2  Mol.  Natrium- 

thiosulfat  mit  einer  concentrtrten  Lösung  von  etwas  weniger  als  I  Mol.  Kupfcr- 
siilfai.  nie  alsbahl  sich  ausscheidenden  iroldt^elben  Nadeln  wascht  man  mit 
Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  trocknet  sie  im  Vacuvmi.  Gelinde  Warme  be- 
schleunigt die  Reaction;  bei  einer  Temperatur  von  äO"  und  darüber  lallt  aber 
Schwefelkupfer  aus.  Wenn  das  Cuprothiosulfat  bei  Ausschluss  der  Luft  eriiitst 
wild,  so  zerfiUlt  es  in  Wasser,  schweflige  Säure,  Schwefelsäure,  Schwefel  und 
Schwefelkupfer: 

Cti,S,0,.2H,S,0,  «  8CuS  -1-  SSO,  +  S  -h  H,S04  -H  H,0. 

Das  Salx  ist  sehr  löslich  in  NatfiumthiosuUkt^  sowie  in  Salmiak,  mit  welchem 
es  ein  Doppclsal/  bildet. 

KaHum-Cujiro thiosulfat.  Durch  Mischen  der  Lösungen  von  Knlium- 
thiosultat  und  Kupfcrsulfat  oder  -acetat  erhält  man  nach  einiger  Zeit  gelbe 
Krystalle  von  der  Zus:immenset/img  Cu^Sjüj  KjSjOj -h  2HjO.  Das  Sak  wird 
an  der  Luft  alsbald  schwarz.  Mit  kochendem  Wasser  zersetzt  es  sich  in  Schwefel- 
kupfer, schweflig»  Sänre  und  Kaüumsul&t 

Auf  Zusatx  von  Alkohol  «t  einer  Lösung  dieses  Salses  in  KaliumthtosnUat 
sdfddeC  sich  ein  Oel  aus»  welches  bald  kiystaUinisch  wird.  IKes  Doppelsalz  von 
der  Formel  CugS,Oj-3KjS,Og  SHjO  ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  wird 
davon  bei  Siedehitze  nicht  zersetzt.  £•  löst  sich  in  Ammoniak  SU  einer  färb- 
losen  FKtssiprkeit,  die  an  der  Luft  lilan  wird  ^Rammbi^sBERC  (1^0)]. 

Auch  V-itriumthjppelsalzc  sind  dargestellt  worden. 

Ammoni  1  ni-rui)rocuprithiosulfat-.  Am  der  warmen  Lösung  von  Cupro- 
thiosulfat in  Salmiak  scheiden  sich  beim  Erkalten  farblose  Nadeln  auj>,  die  nach 
Haubr  die  Zusammensetzung  CutSgO^  CuSgUj  ^NHJ^S^O,  haben.  Bei  100" 
werden  sie  schwarz  und  zerfiülen  in  noch  höherer  Temperatur  in  Ammoniak, 
schwelHge  Säure  und  Schwefelkupfer. 

Schwefelsaures  Kupfer,  Cuprisulfat,  CuSO^.  Ein  CuprosidCit  scheint 
nicht  zu  exisiiren.  Von  dem  Cuprisulfat  kennt  man  lUisser  dem  wasserfreien 
Salz,  mehieie  Hydrate,  sowie  basische  äalzc. 
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Das  wasserfreie  Salz  erhält  man  durch  P'rhit/en  des  mit  5  Mo!.  Wasser 
krystallisirenden  Sulfats  auf  230**;  femer  durch  Erwärmen  des  1  Mol.  Wasser 
enthaltenden  Sulfats  mit  Schwefelsäure  (Pickekinc),  und  wenn  man  Kupfer  in 
coacentritter  Schwefelaitm  löit  und  di«  heisae  Lösung  decaaCii«^  wonnf  bdm 
Erkslten  weiMW  Naddn  des  «asserfitdeo  Salzes  andciyatallwicn. 

Das  wasserfreie  Kttpfieisalfiit  vcrlieit  bei  Rotfa^irtli  einen  TbeS  Siuie,  bei 
Wetssglnth  entweicht  die  gesammte  Säure  als  sclnveflige  Säure  und  Sauerstoff 
und  es  bleibt  Kupferoxyd.  Kohle  reducirl  das  Sulfat  bei  Rothgluth  unter  Bädung 
Yon  gieicben  Kaumtbeilen  Kohlensäure  und  Schwefligsäure: 

CuSO,  i-  C^Cu-+-  SOg  ^  CO,. 

Bei  höherer  Temperatur  überwiegt  die  Kohlensäure,  da  die  scliwtiHge  Säure 
dann  ihren  Schwefel  an  da;»  Kupfer,  ihren  Sauer&toÜ  an  die  Kohle  abgiebt;  der 
Bttdcstand  entfilU  also  dann  ancb  Sdiwefelkupfer  (Gav-LtssAc). 

Wasseiatoff,  sowie  Koblenoxyd,  ledndft  eben&Us  das  Knpfemilfiit  sn  Metsll. 
Im  Fbosphocwassentollgas  erbits^  gebt  es  unter  BnCwickloiig  von  Wasser  imd 
schwefliger  Säure  in  ein  schwarzes  Gemisch  von  Pboq>borkupfer  und  Schwefid- 
kupfer  über.  Das  wasserfreie  Sulfat  absorbirt  unter  starker  Erwärmung  Chlor- 
wasserstoffgas.  Die  entstandene  braimc  Masse  entwickelt  beim  Krhit7«"n  Chlor- 
wasserstoff". Beim  Auflösen  derselben  in  Wasser  erfolgt  nach  Käme  eine  Lösung 
von  Kujdcit  hlorid,  welche  freie  Schwefelsaure  enthält. 

Das  wasserfreie  Sal^  ^ieht  begierig  Wasser  aus  feuchter  l<uft  ao,  wobei  es, 
in  das  Hydrnt  nnt  6  MoL  Wasser  tibergehend,  blau  wird.  Beim  Befendtfen  mit 
Wasser  tritt  starke  Erbilzang  ein.  Man  kann  Wemgeist  mittelst  des  anbydiiscfaen 
Salses  entwlssem,  wobei  es  voitbeilhsft  isl^  dass  dieses  sowie  das  enislebend 
Hydrat  in  Alkohol  unlflslich  ist 

Fünffach  gewissertes  Cuprisulfat,  Kupfervitriol,  cypriscber  Vi- 
triol,  CuSO^  4-  5HjO 

Ks  ist  zweifelhaft,  ob  dieses  wichtige  Sab.  im  Alterthum  bekannt  gewesen 
ist  ,  «^la  die  vorhandenen  Angaben  sich  ebenso  £?ut  auf  Eisenvitriol  beziehen 
können.  PuNiUS  (131)  beschreibt  allerdings  als  Chaicanthtm  blauen  Vitriol,  der 
aus  Cementwasseni  der  spanischen  Bergwerke  gewonnen  wurde  und  als  Airmmm- 
üm  nOermm  (Sdiuslenchwirse)  sum  Schwanftrben  des  Ledert  diente.  Vau  Hb.* 
MOMT  gab  im  Jabre  1644  eine  Vofschrift»  um  KnpCervitiiol  durcb  Eifaitsen  von 
Schwefel  und  Kupier  und  Befeuchten  des  Rückstands  mit  Wasser  darsnsfedlen. 
GLAunFR  zeigte  dann  1648»  dass  der  Vitriol  sich  leiditer  durch  Auflösen  von  • 
Kupfer  in  Vitriolöl  bilde. 

Darstellung.  Man  löst  Kupfier  unter  Anwendux]^;  von  Wärme  in  Schwefel» 
säure  auf: 

Cu    aH,so4  =s  CttSo,  -h  so,  -t-  2  H,0. 

Die  Reaction  beginnt  bei  130°,  wenn  man  englische  Schwefelsäure,  H^SO^, 
anwende^  bei  165*  mit  der  S«ure  H^SO^  +  2H^O.  Verdflnnteie  Sinn  wirkt 
kaum  ein  (Pkkbihg).  Es  treten  hierbei  indessen  noch  Nebenreactionen  ein. 
Zunfchst  bildet  sich  em  hellbrauner  Niederschh^  von  Ca^S,  wdcher  bald  in 
schwaraes  2Cu,S*CuO,  dann  in  SCuS'CuO  und  zuletzt  in  CnS*CaO  abeigeht 

[BARRUEL  (132),  MAUMENf.  (133)]. 

Wenn  Kupfer  mit  wässriger  schwefliger  Säure  in  eine  Glasröhre  cinge- 
schmoii^en  wird,  so  entsteht  nach  Barruel  allmählich  eine  Lt>sui)g  von  Kupier» 
Sulfat  und  ein  brauner  Niederschlag  von  Schwefelkupfer: 

2Cu  -H  2SO,  =  CUSO4  -h  CuS. 
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Xadi  Anthok  (iqz)  ist  es  vortheilhaft,  Kupfer  in  einem  Gemisrh  von  ver- 
dünnter S<hwefel saure  und  Salpetersäure  bei  gelinder  Wärme  auttulösen.  l^ie 
L<>sung  liefert  Salpetersäure  freien  Vitciol. 

Im  Grossen  stellt  man  Kupfervitriol  durch  Rösten  von  natürlichem  Kupfer- 
kies, von  dem  bd  der  Kupfergeirainiiiig  ernftUendeii  Kupferstein  (s.  pag.  296) 
oder  von  kflmtHchem  Scfawefelkupler  in  Flammofen  her.  Das  Ufialen  muis  vor- 
aidrtig  gfsctacben,  d«  das  Snllat  in  höherer  Temperatur  sieh  unter  ZuiOCklamoog 
von  Kvpferaigpd  senetat  Man  setzt  deshalb  beim  Auslaujccn  des  Röstgutes  dem 
Wasser  etwas  Schwefelsäure  zu.  Wenn  Schwefeleisen  zugegen  ist,  so  geht  dies 
fnUier  als  das  Schwcfelkupfer  in  Sulfat  über,  das  5;ich  in  basisches  Salz  oder 
Kisenoxyd  und  Srhwefelsäure-Dampf  zcrset/t.  Heini  Auslaugen  mit  Wasser  oder 
verdünnter  Säure  erhält  man  daher  eine  eisenarnie  Kupfcrlösung,  welche  bei  der 
ersten  und  zweiten  Kry^taliisution  ziemlich  eisenfreien  Kupfervitriol  liefert,  dann 
aber  einen  eisenreicheo,  sogen,  achwanen  Vitriol.  Man  ftUt  iweckmässig  aas 
den  letsten  Mutteilatigen  das  Kupfer  durch  ^sen  ans»  veiwandelt  dasselbe  durch 
OKfdirandes  GlOhen  in  0%fd  und  löst  dieses  in  Schweftlslm«  (134). 

Künstliches  Schwefelkupfer  stellt  man  durch  GlQheo  von  Knpferabttilen  mit 
Schwefel  im  Flammofen  oder  besser  in  geschlossenen  Retorten  her. 

Auch  Ktipferoxyd,  durch  Glühen  von  Kupfcrabfallen  erhalten,  sowie  todt- 
gerosteter  Kupferstein  «Hrd  auf  Kupfervitriol  verarbeitet.  Dasselbe  lost  sich 
leicht  in  verdünnter  S(  hwefelsäure.  Eisenoxyd  in  dem  (stark  geglühten)  Kupfer- 
stein löst  sich  selb:>t  in  der  Wärme  nur  wenig  auf,  ebensowenig  antimonsaure 
Metalheibiadimgen,  Nickel-  ond  Kobaltoxyd  Utaea  sudi  bei  gewdhoUcher  Tem- 
peratur, bd  irakiier  das  Knfftnajd  reidüich  avijienoimnen  wird,  kaum  auf, 
leicbt  aüeidfaiga  beim  Kochen.  Aus  dem  LOserOckstaad  kann  man  durch 
Sebmelzen  mit  Blei  häufig  einen  Gold-  vinrt  Silbergehalt  «t  gnie  machen. 

Abßüle  von  metallischem  Kupfer,  Blechschnitzel,  Graitalien  u.  dergl.  werden 
in  heisser,  verdünnter  Schwefel ^t^irr»»  TKammersäure)  unter  Lufiratiitt  au%eliÖst^ 
wobei  etwa  vorhandenes  Silber  ungelöst  bleibt  (133). 

Als  Nebenprodukt  wird  Kupfervitriol  l)ei  der  Scheidung  von  Gold  und 
Silber  mittelst  Schwefelsäure  gewuuueu,  indem  die  Losung  von  Silbersulfat  durch 
Kupfisr  seiseist  wird,  wobei  SÜber  sich  ausscheidet  md  Kupfervitriol  in  Lösung  iit 

Der  Kupfervitriol  des  Handels  enthttit  gewöhafich  etwas  £iaen.  Um  dies 
SU  beseitigen,  selat  man  der  Lösung  etwas  Salpeteislurs  au,  so  dam  das  Eiseof 
oxydulsalz  in  EiseaoBfdsalz  UbergefUhrt  wild,  verdaaipft  rar  Trockne,  löst  wieder 
in  Wasser,  fiült  etwa  noch  vorhandene  Spurm  von  Bisenosfd  mit  Kupferfaydroag^ 
und  lässt  krystallisiren. 

Eigenschaften.  Der  Kupfervitriol  bildet  gro«!se,  lasurblaue  Krystalle  des 
triklincr^  Systems  vom  Vol.-C»ew.  2  21  i  (K<jpp;.  Ueber  die  Ldslichkeil  desselben 
in  ^Vasser  und  das  Volumgewtcbt  dieser  Lösungen  geben  üolgeode  Tabellen 
Auskunft. 


100  Thle.  Wasser  lösen  nach  ruGUiAL£  (136): 


CaSO^+öH-O 

CuSO^ 

Qi80.+»H,0 
77*88 

C118O. 

bei 

0» 

$1-61 
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bei  60* 

38-88 

» 

10* 

86*96 
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„  70" 

94kO 

45-06 

w 

30" 

42-31 
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80" 

11803 
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80* 

48-81 

2G(>3 

,*  5*0- 

156-44 

64-23 

n 

40» 

302!) 

100° 

203*3^ 

75-25 

u 

50** 

65  öa 

^4-14 
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33«  HandwiOrtefbach  der  Chemie. 

Volumgewtcbt  von  Kupfervitriollösungen  bei  15°  [Geioacu 

10126  %  '        10033  U 

1-0254  4  1  1063  1$ 

1-0384  6  1  1208  18 

10516     ,  8  11 354  20 

1-0649  10  1  1501  SS 

1-0785  IS  V\m  34 

Der  Kupfervitriol  ist  in  absolutem  Alkohol  unlöslich.  Weingeist  von  40  |f 
löst  bei  einer  Temperatur  von  15^,0*S5f  krystiülisiflet  Sab  (Scnrr).  ICD  Tbie. 
Gljrc«riD  lösen  30  Tble.  bei  Id'd**  (Klbver). 

Die  KiipfemtfioUuystalle  verwittatn  an  ttodcner  Luft,  indem  sie  S  Mol* 
Wasser  verliefen.  Werden  sie  iJUigere  Zeil  auf  100^  erhitzt,  so  geben  sie  noch 
S  Mol.  Wasser  ab,  das  letzte  Mol.  geht  erst  bei  etmi  330*^  fort 

Der  Kupfervitriol  löst  sich  in  Salzsäure  unter  Temperaturerniedrigung;  beim 
Verdampfen  giebt  die  Lösung  Krystalle  von  Kupferchlorid.  Das  gepulverte  Salz 
absorbirt  Chlorwasserstoffgas  unter  \\  arniectitwicklung  und  Freiwerden  des  Krystall- 
wassers  [Kane  (138)].  Salmiak  und  Aikaliniuate  üben  eine  ähnliche  Wirkung 
aus»  indem  sich  Kupferchlorid,  bezw.  -nitrat  und  Doppelsalze  bilden. 

Der  Kupfervitriol  findet  dne  manntgfoche  Anwendung,  u.  «.  in  der 
Fäibaci  und  Dmdceiei  als  Beianitt^  sor  DeisleUong  grünet  und  bleuer  Ansliid»' 
fiwben,  in  der  GalTanoplestik  und  sum  Uebeistehen  von  Metallen,  zum  Con- 
serviren  des  Holzes  (Eisenbahnschwellen),  in  der  Mcdicin  innerlich  als  Brech- 
mittel, äusserlich  als  Reiz-  und  Aetzmittel,  z.  B.  mit  Eigelb  angerührt  bei  Ge- 
schwüren u.  dergl.,  in  der  analytischen  Chemie,  besonders  zur  Herstellung  der 
sogen.  Fehli.n (e  schen  Lösung,  zur  Darstellung  der  Kupferseile,  die  mit  Leinöl- 
firnis» eine  dauerhattc  Oelfarbe  giebt,  u.  s.  w. 

Hydrat,  CuSO^  +- H,0.  Dies  Sa!^  entsteht,  wenn  Kupfervitriol  bei  KU»'" 
oder  im  Vacuum  bei  3^^  getrocknet  wird.  iät  grünlich  weiss.  Die  Losung 
von  55-72  Thhn.  dieses  Salzes  in  1000  Thln.  Wasser  bewirkt  eine  Temperatur- 
erböbung  von  S*14^  (GiuuiAai). 

Hydrnt,  CuSO«  -h  3H|0,  entsteht  nach  Graham,  wenn  KupIMtriol  eine 
Woche  hmg  im  Vaoium  der  Temperatur  von  SO*  musgesetst  wird. 

Hydrat,  CuSO^-t-SH^O.  In  dieses  Salz  geht  der  Kupfervitriol  an  trockner 
Luft  bei  einer  Temperatur  von  25—30°  über.  Bläuliches,  amorphes  Pulver,  da^i 
im  luftleeren  Raum  kein  Wasser  mehr  ausgiebt,  in  Wasser  unter  Wärmeent- 
wicklung sich  löst,  indem  das  Sulfat  mit  h  ^Vasser  wieder  entsteht. 

Hydrate,  CuSO^-i-  6HgO  und  CuSO^  -f-  7H.,(),  sind  von  LEt  00  dk  Bois- 
BAUDRAN  (139)  beschrieben.  Wenn  man  eine  warnte,  übersättigte  Kupfervitriol- 
lösung mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  versetzt  und  die  Oberflilche  der  er- 
kälteten  FlOssigikeit  nut  einem  Glasstib  berttbri^  en  welchem  em  Stttckchen  des 
gewöhnlidien  qnndrelisch  kiystelUsiienden  IfickelsuUets»  NiSO4+4H«0,  siti^ 
so  scheiden  sieb  kleine  Pyramiden  und  Oktaeder  de«  quadratischen  Systems  aus 
von  der  Zusammensetztmg  CuSO«  -f-  6H,0,  welche  anfongs  durchsichtig  sind, 
dann  aber  opak  werden,  besonders  leicht,  sobald  sie  aus  der  Lösung  entfernt 
werden.  Diese  Umwandlung  bewirkt  auch  eine  Spur  des  gewöhnlichen  Kupfervitriols, 
Das  Salz  CuSO^  h  7H^0  ist  dem  Kiscnvitriol,  FcSO,  -i-THjO,  isomorph 
und  bildet  sieb  in  der  vorigen  Lösung  oder  der  Mutterlauge  des  vorigen  Salzes, 
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wenn  ein  Eisenvitriolkrystall  mit  dieser  in  iieruniung  koumiL  Bei  Gegenwart 
von  Kupfervitriol  geht  dies  Solz  leidit  'm  CuSO«  4-  5H,0  Ubar.  ' 

Basische  Kupfersulfate.  Des  einbasische  Kupfersulfat,  CaSO^'QiO, 
ist  von  RoucBBt  (140)  dnich  mehntUod^ges  schvaches  GlOfaen  iron  Kupfetvilricl* 
kiystsllen  daigeetellt  worden.  Es  ist  ein  onusgegelb^  amctrpbes  Pulver,  das  an 
feuchter  Luft  Wasser  aufnimmt  und  in  CuSO^'öCuO  +  öH^O  übergeht.  Kaltes 
Wasser  verwandelt  es  in  dreibasisches,  siedendes  Wasser  in  zueibasisches  Sulfat. 

Das  Stilfat,  2CuSO^  •  3CuO -f- 5H,0 ,  entsteht  nnch  Reindki.  (141)  durch 
unvollstilndige  Fällung  einer  Kupiervitriollösung  mit  Ammoniak.  GrUnlidi  blaues 
Pulver,  das  sich  bei  270**  zersetzt. 

Das  zweibasische  Kupfersulfat,  CuS04-2CuO  +  2H(0,  erlialt  man 
duich  Kochen  dner  LOsong  von  2  Md.  Kupfenulfat  mit  1  MoL  Zxokoxyd 
(BauMMsa,  Reudbl)»  durch  unvollständiges  FUlen  einer  siedenden  KupferBulfil^ 
lOeung  mit  Soda,  Ammoniumcarbonat  oder  Magnesiumhydnuqfd  (Rundkl),  fiemer 
durch  Kochen  des  KaliumtricnprisuUatl  mit  ^Vasser  [Persoz  (143)',  sowie  durch 
Einwirkung  siedenden  Wassers  auf  das  Sulfat  CuSO^^CuO.  £s  ist  ein  grOn- 
liches  Pulver,  welches  bei  270^  noch  beständig  ist. 

Steinmann  (142)  hat  tlurch  halbsiiuidiges  Krliit/.en  einer  kalt  gesättigten 
Lösung  von  Kuptorsullat  aut  250^^  ein  grünes,  unlösliches,  basisches  Suliat, 
2CUSO4.4CUO  -+-  aHgO,  erhalten. 

Kin  Sulfat,  SCuSO^^dCuO  +  TH^O,  entsteht  nach  ILbindbl,  wenn  man 
einer  50^  warmen  KupfeisulfiUldsung  Aetskalllauge  snsetst  Die  geflUhen  scfamuaen 
Flocken  verwandeln  sich  alsbald  in  dn  grttnblanes  PnWer  des  basischen  SoHatL 
Nach  Kühn  (144)  hat  der  grttne  Niedcfschlag,  detMch  in  einer  ammoniakalischen 
KupfersulfaHOsung  an  der  Luft  bildet  dieselbe  Zoaammensetsui«.  Bei  SOO**  ver- 
liert das  grttne  Pulver  2  Mol.  Wasser. 

Das  dreibasisrhe  Kupfersulfat,  CuSO^  •  3CuO H^O,  wird  nach 
Smuii  (145)  durch  Zusatz  von  Kalilauge  in  selir  geringem  Ueberschuss  zu  einer 
verdünnten  Kupfersulfatlösung  erhalten.  Bei  200°  verliert  es  1  Mol.  Wasser,  i^ei 
höherer  l'emperatur  wird  es  wasserfrei  Wird  es  dann  wieder  mit  Wasser  be- 
feuchtet, so  nimmt  es  nur  8  Mol.  wieder  auf  und  wild  zu  OiS04*8Cu(OH),. 

Wenn  eine  ammoniakalische  Ki^tfersnlfiiädsnag  andauernd  g^ocht  iM,  so 
fiült  das  Hydmt  Cu  SO«*aCoO  H-  H|0.  Derselbe  Kdrper  eniafeeht  durch  Mischen 
der  Lösungen  von  4  Mol.  Kupfienidfiit  und  6  Mol.  Actzkah  (Kühn),  oder  wenn 
das  grüne  durch  gelindes  Erwirmen  einer  ammoniakalischen  Kupfersulfatlösung 
erhaltene  Pulver  mit  sehr  viel  Wasser  l>ebandelt  wird  (KaMB).  Dasielbe  Hydrat 
kommt  itn  Mineralrf icli  als  l.angit  vor. 

Kin  andere?»  Mineral,  der  Brochantit,  Cu SO^ •  3Cu(OH)j,  kommt  in  Mexiko 
und  Chile  vor,  ist  smaragdgrün,  in  rhombischen  Prismen  krystalUsirend,  von 
dem  yol.<Gew.  3'87.  BtCQinaiL  hat  dasselbe  kibiselich  dai^estellt  durch  monate* 
lange  BctOhmng  dner  Kuplienul&tldsttng  mk  CalcionKarbonaft.  Nach  RsofOBL 
entsteht  dn  heUgrOner  Kdrper  von  derselben  Zusammenssisung  durch  firhitsen 
des  basischen  Sulfiits  SCuS04-6CuOH-7HtO  auf  860°,  nach  TVncBiw  durdi 
Kochen  von  gefälltem  Kupferoxyd  mit  Ammoniumsulfat  und  Verdampfen;  bei  Be- 
handlung des  Rückstandes  mit  Wasser  Udbt  dn  apfelgrünes,  wie  der  Brochantit 
aaisammengeset/.tcs  l'iilver  zurUck. 

Ein  Sulfat,  2(äiS()^  GCuC)  +  7HjO,  bildet  sich,  analog  dem  Atakamit, 
durch  Erwärmen  einer  Kupfersultailosung  mit  verdünnten  Lösungen  von  Alkaliacetat 
oder  Mangan-,  Nickel-,  Kobalt-,  Zink-  oder  Cadmiumacetat.    Ein  Niederschlag 
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derselben  Zusammensetzung  entsteht  durch  Kochen  eines  Sulfats  der  genannten 
Metalle  mit  einer  Losung  von  essigsaurem  Kupfer  oder  durch  Kochen  eines 
Gemisches  von  Kupferacetat  und  -suUiulösiuig  [Casselmann  (146)].  Es  ist  ein 
hellgrünes,  tu  EMigtfiire  und  lliiwialiiDrai  Utiiidiet  Ftohwr»  du  dutdi  Kodicn 
mit  NatriimiiicvtaMraBg  «ich  «llmKliHch  in  tKiiwunes  Kopfefoaqwi  umwandelt 

Vierbftsischc«  Kopfertulfat,  CaS04-4CaO  +  5H«0,  wurde  von  Smith 
dmch  Behttidlung  von  Kupfervitriollösung  mit  KaHüitige  in  geringem  Uebep> 
achofS  dargestellt.   Blaues,  sehr  veränderliches  Pulver. 

Stebcnbastsches  Kupfersulfat,  CuSO^ ■  7CuO  4- I2H2O,  entsteht  nach 
Kam:,  wenn  man  einer  Kupfervitriollösung  die  zur  Fälhmq  des  Kujiferoxyds 
gerade  ausreichende  Menge  Kalihydrat  zusetzt.  Das  grüne  Salz  entlasst  bei  150° 
die  Halite  seines  Wassers,  bei  iiiO^  den  Rest.  Das  wasserfreie  braune  Pulver 
verbiet  täch  mit  Wasser  tmter  Tempentnrerhflhang  wieder  lu  dem  ursprüng- 
lichen Hydnt 

Man  neht  am  dem  Voiheigehenden,  dam  dmch  Binwiikmig  von  KaKlaoge  anf 

KupfersoUiitlatmig  eine  Reihe  von  Snllaten  gefltUl  wiidi  die  im  Altgemeinen  um  90 
baascher  werden,  je  mehr  Kali  angewendet  wurde.  Die  Exfatena  einiger  dieser 

basischer  Sulfate  wird  bestritten.  Nach  SPEMCKR-PrcKKRiNa  giebt  es  nur  deren  zwei. 
Üas  eine  bildet  den  blauen  Niederschlac;,  den  man  durch  andauerndes  Kochen 
einer  ganz  neutralen  I.ösunL'  von  Kupfersulfat  erhält;  es  hat  die  Zusammensetzung 
2CuS04-4CuO  4- ^H^O.  Das  andere  wird  durch  Fällen  einer  Lösung  von 
2  Md.  Kupfersui£At  mit  1|  Mol.  Kafibydrat  in  der  Kälte  oder  durch  Mischen 
von  Knpfenulfitt  und  NatriomaoeCat  erhalten;  es  hat  die  Zttsammensettnng 
Cu804*CaO  SH9O.  Alle  abrigen  KiOiper,  die  man  durch  FMlen  von  Kupfer- 
solfaüösung  mit  dner  nicht  htuticbenden  Menge  Alkali  erhll^  sollen  Miadiungen 
dieser  beiden  Salze  sein. 

Doppelsulfate.  Das  Kupfersulfat  bildet  ctne  grosse  Anzahl  von  Doppel- 
salzen. Hier  sind  die  folgenden  2U  erwähoeo,  welche  die  SuUate  bereits  abge- 
handelter Metalle  enthalten. 

Kaliumkupfersulfat,  CuS04«K,S04  -h  GH^Ü.  Man  löst  Kupferoxyd 
oder  -carbonat  in  einer  Lösung  von  KaliomlMsaliat,  oder  man  verdampft  die 
Uteung.  £•  krystalüsirt  in  hellfalaaen  Prismen»  isomorph  mit  Ammonhim- 
Magnesiumsolfiit  Das  spnc  Gew.  deiselben  ist  nach  Kopp  S'1S7.  Bei  100^  ver- 
liert das  Salz  8  Mol.  WasMT* '  In  hOhenr  Tmnpentar  witd  es  waaseifrei,  schmOat 
dann  m  einer  grünen  Masse,  die  im  Augenblick  des  Erstarrsns  sich  in  ein  feines 
Pulver  verwandelt  [Graham  (i47)j.  Wenn  die  wässrige  Lösung  auf  über  60''  er> 
hitzt  wird,  so  scheidet  sich  ein  hellgrünes,  krystallinisches  Pulver  eines  br^'^isrhen 
Doppelsulfats  von  der  /usanmu  nsetzung  KjSO^  •  SCuSO,  •  CuO  •  4iijC>  aus 
(Bri?hner  (148)].  Wenn  dies  i  uhtr  mit  Wasser  bebandelt  wird,  so  bilden  sich 
basische  Sal^,  die  kein  Kali  mehr  enthalten. 

Ammoniomkupfersnlfat.  CnS04«(NH4)tS04  +  eH^O,  krystalüsirt  aus 
der  LUsung  des  Gemiaciws  beider  Sulfiile.  Die  Manen  Kiyitall^  isomoiph  out 
dem  vorbeigehenden  Sab,  haben  nncb  Kopp  das  VoL-Gew.  1*7(7,  Sit  verwittern 
an  trodcntr  Luft.  Beim  Erhitzen  schmelzen  sie  zu  einer  grünen  FUlssifllkeit  mid 
aenetzen  sich  unter  Entwicklung  von  Wasser  und  AmmooiunuulfaL 

Die  beiden  erwähnten  Doppelsalze  bilden  mit  den  analogen  Kalium-  (Ammo- 
nt;im-) Doppelsulfaten,  welche  das  Sulfat  eines  Metalles  der  Magnesiumgruppe 
enthalten,  wiederum  Doppelsal/e  zweiten  und  dritten  Grades.  Während  das 
Doppelsulfat  zweier  verschiedener  Metalle  (von  denen  eins  Kupfer  ist)  6  Mol. 
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Wasser  enthält,  kiystalUsiren  die  DoppelsuUate  von  drd  verschiedeaeii  MeUUen 
mit  IS,  di«  Ton  vier  MctaUen  mit  16  MoL  WaaMr.-  Vobl  (149)  hat  eine  grotte 
AataU  lokher  DoppdanlfiUe  daigeHdl^  von  welchen  beispieleweise  erwflhnt  seien: 
[CuSO4-(NH4),SO4l*[Zn$04>(NH4),S04]  H-  ISH^O, 

(CuS0,  K2S0,V(FeS0,  K.iS0J  12H5O, 

(CuSO4  K,SO4).(ZnSO^.K,SO4).(MgSO,  K,SO0  ^  18H,0. 

Einige  von  diesen  Salzen  sind  schon  früher  von  Beste  (139)  dargestellt  worden. 

Ferrociiprisül fat.  Aus  den  gemischten  T,ösungen  von  Kupfer-  und  Eisen- 
vitriol erhält  man  Krystalle.  welche  die  Form  des  Kisenvi^^riols  /eigen  und  mit 
7  Mol.  Wasser  krystallisiren,  wenn  n>ehr  als  9^  von  dit:>>cni  Salze  zugegen  sind, 
und  welche  bei  geringerem  Gehak  daran  in  der  Form  des  Kui>fervitrioIs  und 
mit  5  Mol.  Wasser  kiTStallisiren  [Beudamt,  Wollaston,  Mitschsruch,  Ramhels* 
URO  (15  Ol-  FeirosuUkt  verhalten  sich  die  Solfiite  der  flbrigen  Metalle 

der  Magnesiaagrappe.  Nach  Rammsubiro  entstanden  in  Losungen»  ivelche  auf 
1  Mol.  Eisenvitriol  weniger  als  4  Mol  Kopfervitriol  enthiefeen,  stell  KtystaUe  nach 
etatetem»  bei  grfisserem  Kupfervitriolgehah  stets  RiystaUe  nach  letzterem.  LscOQ 
TtT.  BoisBAtTiRAN'  giebt  als  Grenzverliältniss  von  Eisen-  7U  Kupfersulfat  1:3  an. 
Nach  VON  Hai  f-K  gieht  es  noch  eine  Reihe  \on  X'erbindungen  des  KiipfersuliatS 
mit  den  Sulfaten  der  Magnesiumgmpjx',  welchen  die  Formel 

CuSÜ4.2Fe(Co.  Ni,  Zn,  Mg)SO^     21  H,0 

aukonint 

Im  Handel  kommt  sogen.  Doppelvitriol  oder  Salsburger  Vitriol  vor 

mit  wechselndem  Gehalt  an  beiden  Sulfaten.  Oer  im  Salzburgischen  daigestellte 
Doppelvitriol  enthält  76— 83j^  Eisenvitriol  und  24—17^  KopfervitrioL    Der  in  • 
Buxweilcr  fabricirte  Doppelvitriol  entspricht  nach  Analysen  von  Lefort  (152) 
ziemlich  gut  der  Formel  CuSO^  •  3FeSO^  ^- 2.S  H^O,  also  vier  Molcktllen  eines  , 
Vitriols  von  der  Form  de<;  Kisenvitriols  mit  je  7  Mol.  Wasser.  Der  Doppelvitriol 
wird  in  der  Färberei  benittzt. 

Kobaltkupfersulfat  Aas  einem  Gemisch  beider  Siil£iUe  mit  vorwiegendem 
Gehalt  an  KobaltoeuUiit»  erhfllt  man  Kiystalle,  die  dem  Eisenvitriol  isomorph  . 
sind  und  wie  dieser  7  MoL  Wasser  enthalten  (MtrscHtRUCirX 

Nach  VON  Hauer  (155)  scheiden  sich  ans  einer  gesattigten  KnpletfaUalUtsang» 
in  welcher  man  Kobakosulfiit  anfldst»  Krystalle  von  der  Zosammensetsung 
CuSO^-aCoSO^ -h  21H,0  aus. 

BleikupfersuHat.  Ein  Doppelsalz  dieser  Art  l:nnrint  in  der  Nitur  vor. 
Der  T,inarit,  Pb(Cu)SO^  •(PbCu)O -4- H,0,  krystallisirt  m  monoklmen  Prismen 
von  der  Härte  2-ö— 3  und  dem  Vol.-Gew,  5*3— 5*45. 

Ein  anderes  Blei- Kupfer -Doppelsals  ist  der  Caledonit,  (Fb,  Cu)S04« 
(Pb,  Cu)CO«.  Giflne^  rhombische  Prismen  von  der  Hiite  8  nnd  dem  Volw 
Gew.  6'4. 

Cuprthjposnlfat,  nnterscbwefelsanres  Kupfer,  Cnpridithionat 
Durch  Fallen  einer  KupfervitiiolUlaing  mit  Bariumhyposulfat  und  Veidamirfen 

des  Filtrats  erhält  man  kleine,  trikline  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
CuS^O^-H  äU|0.   Dieselben  verwittem»  sind  sehr  tösUch  in  Wasser,  anlöslich 

in  Alkohol. 

Ein  basisches  Uyposuliat,  CuSjO^« äCuU -H  2H,0,  fällt  als  blaugrüner 
Niederschlag  auf  Zusatz  von  Ammoniak  zur  Lösung  des  neutralen  Hypoi>ubats 
Ea  ist  wenig  lösHch  in  Wasser,  entllsst  fai  der  Wtone  sem  Kij^Uwasser,  indem 
es  okergelb  wird  [Hrirbn  (tSS))- 
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Cuprotetrathionat,  Cu^S^O«,  entsteht  nach  Chancel  und  Diacon  (156) 
durch  Einwirkung  von  Bariumthiosulfat  auf  Kupfersulfat.  Das  unbeständige  Sa.U 
xentttt  flieh  leicbt  in  Kupfennlfid  und  SebvefeMUire.  Das  Cuprisals  erleidefc 
diese  Umsetsu^g  nichL 

Cuproselenit  bildet  nach  Bntnuus  ein  weisses,  «nlOdiches  Pulver,  welches 
dofch  Erwlbrmen  von  Kupferhjdnngfdul  nait  einer  Ldonn;  von  seleniger  Siuie 
entsteht 

Cupriselenit,  seleni2:saiires  Kupferoxyd  I^nrch  Mischen  der  warmen 
Lösungen  von  Kupfersuliat  und  Ainmnnitimhiscicnit  I)ildet  sich  ein  gelblicher 
Niedcrs<:hln.g,  der  sich  alsbald  in  eine  blaue,  scidcnglän^ende  KiysfaHniasse  ver- 
wandelt. i>ic  Kryätalle,  ^CuScO^  HjO,  bind  unlöslich  in  VVasi^er  und  in 
seleniger  Säure.  Beim  Erwftrmen  werden  sie  unter  Wssserveriust  braun  und 
sersetsen  sicfa  dann. 

Der  Chalkomenit,  CuSeOg  +  SH^O,  ist  ein  von  DtscuMScaux  entdedkiee 
Mineral.  Fribdel  und  Sarazin  (157)  haben  es  künstlich  dargestellt  durch  Fällen 
von  Kupfersulfat  mit  Kaliumselenit  und  Erhitzen  des  Niederschlags  mit  Wasser 
auf  200°.    Blaue,  dtirchsichtige,  triklinc  Kn,'stalle. 

Durch  Fallen  einer  Kiiiifersiilfatlösun^'  mit  selenigsaurein  Aninioniak  unc! 
einem  Uehcrschuss  von  Ammoniak  fallt  ein  aprelgrünei»  basls<  hcs  Kiipferselenil, 
das  beim  Glühen  unter  Abgabe  vun  Was&er  und  seleniger  ^auiu  .schwarz  wird. 

Cupriselenat,  CuSe04  +  5H,0,  entsteht  durch  Auflösen  von  Kupferoxyd 
in  Sdeosänre.  Ks  bildet  blaoe,  dem  Kupfervitriol  isomoiphe  Riystalle  (lito*« 
aciiBBuai)L  Mit  seloisaurem  Kalium  und  Ammoniuro  bildet  dasselbe  Doppel' 
salse,  die  duiehaus  d»  entsprechenden  DoppelsalfiUen  gleichen  (Tofsob). 

Cnpritellurit,  CuTeO».  Auf  nassem  Wege,  durch  Fillung  bereitet,  ist  es 
grün,  auf  trocknem  Wege  dargestellt,  schwarz.  Es  ist  leicht  schmelzbar  und  un- 
löslich in  W.isser,  wird  in  rcducircndcr  Flamme  zu  Tellurkupfer  und  bikle^  mit 
1  Mol.  Kupferoxyd  crhit/t,  eine  scinvar/c  Schmelze  (HtRZF.f.ifrs). 

Cupritel  hl  rat,  Cu'l'eO^,  ist,  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt,  dn 
voluminöser,  zeisiggruner  Niederschlag. 

Das  saure  Tellvtat,  OiTe04*H^Te04,  ist  ein  blassgrOner  Hitdenchlag 
^suiuus). 

Chromsaures  Kupfer.  Ein  basiecheB  Cuprichromat,  CttCr04*SCuO 
4-SH|0,  ist  der  chokoladebraune  Niederschfaig,  den  man  durch  llfischen  der 
siedenden  Lösungen  von  Kupfersulfat  und  neutralem  Kaliumdiromai  erhält 

(Malaguti  und  Sarzeau  (150); 

Nach  BfVi  rt.K.k  bildet  sich  das  Salz  durch  Koclien  von  Kiipteroxyd  mit  einer 
Lösung  von  Kaliumbichromat;  es  ist  alsdann  braungclb  1,'efärbt. 

Das  basische  Chromat  cnllasst  sein  W'assci  bei  260  ,  wobei  es  schwarz  wird. 
In  Berührung  mit  Wasser  geht  es  vrieder  in  das  Hydmt  aber.  Kalilauge  senetsfc 
es,  indem  Kupferux)  d  abgeschieden  wird.  Ammoniak  lOst  es  mit  grttner  Farbe. 
Beim  Eikalten  liefert  diese  Ltfsnng  KiystsUe  von  cbiomsaureofi  Kupfer-Ammoniak 
(s.  unten). 

Cupridichromat,  CuCr|Of  +  SH,0,  entsteht  durch  Lösen  von  Kupferoxyd 
in  wSssviger  Chromsfture.  Man  giesst  die  hravme  Losung  von  gleichzeitig  ent- 
standenem basischen  Cuprichromat  ab  und  iässt  sie  über  Sc hwcte) säure  verdunsten. 
Das  Salz  bildci  l)raune,  an  der  T-ufY  ^erfliessliche  Krystalle,  die  auch  in  Alkohol, 
sowie  in  Amnioiuak  löslich  bind.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen 
in  basisches  Clnomat  und  freie  Säure  [Droece  (i6o)J. 
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Kaliumcuprichromat,  KgU  •  :?CuO- üCrO^ -h  3H,0,  entsteht  beim  Be- 
handeln von  frisch  gefälliem  Kupferhydrow  d  mit  einer  Lösiinp;  von  Kaliumdi- 
Chromat  [Knop  (i6i)],  oder  durch  Zusatz  von  Kahlauge  zu  einer  gemischten 
Lösung  von  Kupfersulfat  uud  Kaliumdichrotnat,  oder  nftcli  Gbuukot  (163)  dtiidi 
Mischen  der  kalten  Lösungen  von  Kupfenulfat  nnd  neutratem  KaKomchioinat. 
Hellbraunes,  aus  nikioskopiscben  bexagonalen  BUUtchen  bestehendes  Pulver« 
wenig  löslich  in  Waaser,  wird  durch  kochendes  Wasser  in  basisches  Kupferchromat 
und  Kaliumdichromal  zersetzt. 

Bleicuprichromat,  CuO'2PbO'2Cr03.  ist  das  Mineral  Vau <]  11  clin it.  Es 
bildet  kleine,  olivengrflne  Kr\'stal!e  von  dem\'ol.-Gew.5"5 — 5'8  tmd  der  Härte  2  '»  — 

Kieselsaures  Kupfer.    Ans  einer  Kupfersalzlösung  wird  diireli  Alk.Ji 
Silicat  ein  grunlicli  blauer  Niederschlag  von  baüiächeni  Kupfernilicat  gefällt.  W  enn 
Kupferoxydul  mit  Kieselsäure  bei  Abhaltung  der  Luft  geschmolzen  wird,  so  er- 
giebt  sich  ein  purpurrothes  Glas. 

In  der  Natur  kommen  swei  KupfeisUicate  vor.  Der  Dioptas,  CnStOj 
+  H}0,  bildet  smaragdgrQne  RhomboCder  von  der  Härte  5  und  dem  Vo].<Gew. 
3-27  — 3'35.  Durch  Glühen  wird  das  Mineral  unter  Wasserausgabe  schwarz. 
Durch  Einwirkung  der  I^ungen  von  Kupferaitrat  und  Kalivmisilicat,  die  durch 
ein  Diaphragma  von  Perganientpapier  getrennt  sind,  auf  einander  hat  Bkc  <juerel 
(163)  künstlich  Dioptaskrystalle  erhalten,  welclie  sicli  auf  der  Kupfemitrat-Sette 
des  Pergamentpapicrs  bilden. 

Cln  ysoküll  oder  Kieselmalachit,  CuSiOj 2HjO,  ii>l  amorph,  bläu- 
lidi  grün,  von  der  ittrte  2—3  und  dem  Vol.>Gew.  2— 2  34,  wird  von  Salsslure 
unter  Abscheidung  von  Kieselsaure  angegriffen. 

Ein  Kupferammoniumsilicat,  CttSiOs(NH4)9SiOs,  bildet  sich,  wenn 
man  das  durch  FlUnng  erhaltene  bausche  Kupferstllcat  mit  Ammoniak  behandele 
wobei  ein  Theil  des  Kupferoxyds  in  Lösung  geht  und  das  Doppelsiltcat  als  blauer 
unlöslicher  Rückstand  bleibt.  Man  kann  dasselbe  nur  in  einer  Atmosphftre  von 
Ammoniak  iiber  gebranntem  Kalk  trocknen  [Sctiikf  (164);. 

Kolilensavire.s  Kupier.  Das  neutrale  Salz  ist  unbekannt,  basisclte  Salze 
kommen  in  ausgezeichneten  Formen  in  der  Natur  vor. 

Kupferlasur  oder  Azurit,  3CuO-2COj  -h  H,Ü  oder  2CuCÜ,Cu(ÜH)„  kry- 
stalUmrt  in  monokUnen  Prismen  von  azurblauer  Farbe,  der  ittrie  8*5— 4*S5  und  dem 
Vol.-Gew.  8'5— 8*88»  löst  sich  unter  Aufbrausen  in  Sturen,  sowie  in  Ammoniak. 
In  gelinder  Warme  löst  sich  das  kfinetal  In  einer  ooncentrirten  Lösung  von 
Natriumbicarbonat,  aus  welcher  beim  Erkalten  ein  grünes  Pulver  von  der  Zu« 
sammensetzung  des  Malachits  sich  ausscheidet  [Field  (165)].  Bei  200°  verliert 
der  Azurit  Wasser  und  Kohlensäure,  bei  300"  bleibt  Kupferoxyd,  welches  nur 
noch  Spuren  von  Wasser  zurtlckhält-  Durch  siedendes  Wasser  wird  demselben 
Kohlensäure  entzogen  [H.  Ro.se  (160)]. 

Dkbkav  (167)  hat  den  Azurit  künstlich  dargestellt,  indem  er  eine  Luhung 
von  Kupfemitrat  auf  Kreide  unter  Druck  von  3—4  Atmosphären  in  sugeschmolzenen 
Köhren  hat  einwirken  lassen.  Dabei  entsteht  anfangs  ein  bamches  Kupfemitrat^ 
welches  sich  dann  in  wanenittrmig  aggregiite  AsuiiCkiTstalle  verwandelt  Die 
Reaction  yollsiebt  sich  in  der  Kälte,  da  durch  Wlime  der  Asuiit  sersiöit  wird; 
aucli  lässt  das  Calciumcarbonat  sich  nicht  durch  Alkalicarbonat  ersetsen;  mit 
Soda  entsteht  ein  Doppelcarbonat. 

Geschlämmte  und  gemahlene  Kupferlasur  wird  als  blaue  Farbe  (BergblauJ^ 
bei>unders  zum  Bläuen  des  Papiers  benutzt. 

Lammmko,  Cbcai«.  Vi.  22 
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Malachit,  2CuO-Cüg-H20  oder  CuC03-Cu(OH)2,  bildet  schon  smaragd- 
grüne Prismen,  gewöhnlich  seideglänzende,  faserige  Massen  von  der  Härte  3*5 — 4 
und  dem  Vol.-Gew.  3*7—4.  Der  auf  metallischem  Kupfer  an  leuchter  Luft  sich 
bildende  Ueberzug  (edler  Grünspan,  Aerngo  nobilis,  Vcrt  d<  grU)  hat  die 
ZuNumnensefantog  des  Malachits. 

Darch  Ifiachen  ibqiiivalenter  Mengen  von  Kt^fefBulfitt  und  Alkalicarixmat 
erhXlt  man  in  der  Külte  einen  voluniinöaen,  grQnllch  blauen  Niedenchla^  der 
beim  Erwärmen  der  FlArngkeit,  in  welcher  er  suq»endtrt  is^  oder  durch  längeres 
Auswaschen  mit  warmem  Wasser  unter  Abgabe  von  Wasser  zu  grflnem  Malachit 
wird  (H.  Rosk).  Dies  Pulver  wird  unter  dem  Namen  Mineralgrün,  oder  ge- 
. mischt  mit  Pernianeniwei^s,  Zinkweiss  oder  derg).  Braunschweiger  Grün  ge- 
nannt, als  Malerfarbe  benutzt. 

Wenn  siedende  Lösungen  von  Kupfersulfat  und  Alkalicarbonat  vernübcht 
werden,  so  wird  der  Niedeiscfalag  bald  sdiwa»;  dciaetbe  enthalt  Schwefelsäure. 

Nach  TuTTScaiBw  wild  Rupferoxyd  durch  anhaltendes  Kochen  mit  einer 
Losung  von  kohlensaurem  Ammoniak  sum  Theil  in  Malachit  umgewandelt 

Becquerel  (i68)  hat  krystallisirten  ll(^Uachit  künstlich  dargestellt  indem  er 
ein  Stück  Kreide  in  eine  Kupfernitratlösung  von  12— lö^B.  legte  und,  natlidem 
dasselbe  sich  mit  basischem  Kupfemitrat  bedeckt  hatte,  in  eine  Natriambicarbonat* 
lösung  von-  5—6**  B.  brachte. 

Es  sind  noch  mehrere  liasische  Kupfercarbonate  bekannt. 

Der  blaue  Niederschlag,  weicher  mitteLt  Alkalicarbonat  aus  Kupfeii»aliJ- 
lösungen  geflUlt  wird,  ist  2CuO*C03-2H,0  oder  CuCO^-CuCOH),  +  H,0. 
Derselbe  muss  mit  Waaser  ausgewaschen  weiden,  welches  nicht  Uber  10**  wann 
ist,  und  muss  bei  8O'-40^  getrocknet  weiden.  Seine  Neigung^  sich  in  Mabichit 
umzuwandeln,  hingt  nach  H.  Rosi:  \on  einem  Alkaligehalt  ab.  Favre  (169)  hat 
ein  blftttlidi  grttnes  Salz  von  der  Zusammensetzung  dieses  Hydrats  erhalten,  als 
er  die  ammoniakalische  Lösung,  in  welcher  steh  bereits  Cuproammoniumcarbonat 
ausgeschieden  hatte,  der  Luft  aussetzte. 

In  Gegenwart  von  Wasser  verliert  dies  Hydrat  1  Mol.  Wasser  bei  90°  und 
wird  /.u  Malachit.  Wenn  es  vorsichtig  getrocknet  ist,  so  tritt  Wai>serverhist  erst 
bei  HO*'  ein.  Bei  180**  sersetat  es  sich  unter  Abgabe  von  Wasser  und  Kohlen> 
sture. 

Die  Kupfercarbonate  Utsen  ncfa  in . Ammoniumtesquicarbonat.  Alkohol  ftUt 
aus  dieser  Lösung  Cuproammoniumcarbonat.    Aus  der  Mutterlauge  wird  durch 

Zusatz  einer  grossen  Menge  Wasser  ein  blaues,  dreibasisches  Salz,  ^CuO*COg* 
2H./)  oder  CuCO^-SCu  ^ÜH)j,  abgeschieden.  Bei  1 10°  verliert  es  1  Mol.  Waster 
und  wird  grün,  bei  170"  zersetzt  es  sich  völlig  (Kavkk). 

Si  KLVK  hat  durch  Zersetzung  von  Cupronatriiuncarbonat  mittelst  Wassers  dos 
SaU  2CuC03.3Cu(OH),-+- 3H,0  erhalten. 

Sechsbasisches  Kupfercarbonat  Durch  Zusatz  von  Kupfersulfat  zu 
einer  Natriumbicarbonatiösung  im  Ueberschuss  und  Kochen  der  Mischung  entsteht 
ein  malachitgrflner  Niederschlag.  Auf  Zusats  von  Kupfersulfat  su  dem  Fihmt 
wird  schwaraes»  sechsbasisches  Carbonat  gefftllt.  Dasselbe  Sala  entsteht^  wenn 
man  Malachitpulver  mit  Sodalösung  aufkocht;  die  Zersetzung  beginnt  schon  bei 
50°,  indem  sich  Kohlensäure  entwickelt  und  die  Flttssigkeit  durch  suspendiites 
Salz  braun  wird  [FiKi.nV 

Ein  achtbasisches  Kupfercarbonat,  ><Cuü  •  CO^,- ^H.^f)  oder  (/nCO,- 
2CuO-5Cu(OH)j,  bildet  ein  braunes  Pulver,  das  durch  Behandlung  von  icwei- 
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basischem  Kupfercarbonat  mit  boda  entsteht,  und  beun  Auswaschen  nicht  ver* 
ändert  wird  [Dkville  (170)]. 

Kai  i um  •Kupfercfttbonat  eriuelc  Biszilius  durch  Bduukllung  von  Knpfei^ 
cftibonat  mit  Kattumcaiboiiat  Nach  Sn.  Gunui^DimLt  (170)  im  dict  cm 
Natriumdoppelaalz  fcweseu,  das  sich  aus  dem  in  der  Potascbe  des  Handels  vor- 
handenem Natriumcarbonat  gebildet  hat.  Nach  ihm  entsteht  das  Kaliumdoppel- 
salz  KjCOj- SCuCOj -f-  lOH^O,  wenn  Kupfemitratlösunc;  mit  Kalinivil  icarbonal 
vermischt  wird,  worauf  die  tiefblaue  Lösung  allmählich  seidegUUueDdCf  kleine 
Krystalle  von  obiger  ZnsamTnen<?etzung  ausscheidet. 

Unterphosphurigüaurcs  Kupfer,  Cu(H|rOj)|.  Durch  Losen  von 
Kupferhydroxyd  in  wässriger  unterphosphoriger  SAure  hat  H.  R08£  (171)  das 
Hypophosphit  daigestellt  Man  kann  die  Uaue  liteung  indessen  nicht  zur 
Trockne  verdampfen,  auch  nicht  im  loftverdUnnten  Ranm,  ohne  dass  sich  metal- 
lisches Kopfer  ausscheidet. 

WuRTZ  (172)  hat  die  Lösung  des  H3npopho<iphits  durch  Zersetsuqg  von 
Kupfersulfat  mit  Bariumhypophosphit  erhalten.  Bei  GO"  scheidet  sich  WasserstofF- 
kupfer  aus  der  LOsung  aus.  Im  luftleeren  Raum  verdampft,  kann  sie  blaue  Kry- 
stalle  von  Kupferhypophosjjliit  feben,  die  sich  bei  tiÄ**  plötzlich  zersetzen,  indem 
ein  Rückstand  von  Phosphorl^upfer  bleibt. 

Phosphorigsaures  Kupfer,  CuHPOj+SHjO,  wird  nach  H.  Rose  aus 
einer  USeung  von  Kupferchlorid  oder  Kupferscetat  (Wimiz)  mittelst  neutralen 
Ammontumphosphits  als  kiystaUiniSGher,  blaner  Niederschlag  gtßtXit,  der  beim 
Erhitien  Wasser  und  Wasserstoff  entwickelt,  während  der  Rückstand  metallisches 
Kupfer  und  phosphorsaures  Kupfer  enthült.  In  überschüssiger  phosphoriger  S&ure 
löst  sich  das  Phosphi^  und  die  Lösung  scheidet  beim  Kochen  metallisches  Kupfer 
aus  (H.  Rose). 

Onhophos  phors  aurcs  Kupfer.  Das  durrl\  Fr^llcn  von  Kupfersulfat- 
loüuag  mit  nicht  ganz  hinreichender  Menge  Dinatnunipiiuspimt  erhaltene  normale 
Kupferphosphat,  CU|(P04),  +  SH^O  [Mitscheruch,  Rammelsbero  (173)],  ist  ein 
amorphes,  gifinKdi  blaues  Pulver,  wdldies  beim  Erwärmen  unter  Wasssrverlust 
schwars  wini  Es  Ist  unlSdich  kt  Wasser,  wenig  löslich  in  Ammoniak,  s^  lös* 
lieb  in  Sänmi.  11^  Kohle  erhitzt,  liefert  es  Phoifhofkttpfer. 

Dbbrav  (174)  hat  das  Salz  in  Form  blauer  Kiystalle  erhalten  durch  Lösen 
von  Kupfercarbonat  in  verdtlnnter  Phosphorsäure  und  Erwärmen  der  Lösung  auf 
70°.  Durch  Erhitzen  des  Salzes  mit  Wasser  oder  Lösungen  von  Kupfer- 
sulfat oder  -nttrat  auf  etwa  liiO''  wandelt  es  sich  in  basisches  Kupierphosphat 
Cu.Cu(üH)  «PO^  (Libethenit)  um,  indem  ein  Thcil  Phosphorsäure  frei  wird. 
Ebenso  wirkt  Kupfercblorid,  aber  man  muss  auf  200  erhitzen.  Durch  Einwirkung 
von  Kupfenutrat  auf  DIcakimnphosphat  entsteht  unteilialb  100^  das  blaue  nmrmale 
Pbospbal^  oberhalb  dieser  Temperatur  das  erwähnte  basische  Sals. 

Wenn  Kupfervitriollösung  (S  Aeq.)  tropfenweise  mner  heissen  liösung  von 
4  Aeq.  Dinatriumphosphatsqgesetrtwinl,  solkUtein  basisches Orthophosphat, 
6CuO-3P,0,,  aus.  Aus  dem  Filtrat  von  dem  aus  Kupfervitriollösung  mit  wenig 
Dinatriumphosphat  ausgeschiedenen,  gesättigten  Phosphat  erhält  man  auf  erneuten 
Zusatz  von  Dinatriumphosphat  das  basische  Salz  SCuO-SP^Oj  (Ramnielsberg). 
Metznfk  (208)  erhielt  dies  Phosphat  von  der  Zusammensetzung  SCuO'SPjOi^ 
•i-  ilHjO  durch  Vermbchen  verdünnter  Lösungen  von  3  Aeq.  Kupfervitriol  und 
SAet^  Dinatriumphosphat 

Das  Dikupferphosphat,  SICuHPO^  +  3H,0,  kommt  in  der  Natur  als 
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Trombolit,  ein  lauchgrünes,  amorphes  Mineral  vom  spec.  Gew.  3  4,  vor  und 
wird  durch  FjUlen  von  Kupfersulfat  mit  Diiiatriumpbosphat  im  Ueberschuss  er- 
halten. 

Monokuiilcriihosphat,  Cu(H.^l*04)j,  scheint  der  grüne,  gunmiiartige  Ruck- 
stand /II  sein,  der  beim  Verdampfen  einer  Lösung  des  normalen  dreibasiscbea 
riiospluitü  in  wässriger  Phosphorsaure  zurückbleibt. 

Basische  Kupterorthophosp hate  kommen  als  Mineralien  var. 

DerLibethenit,  Cu.Cu(0H)P04  oder  4CuO.P,Oj.H,0,  bOdfiC  oltvgifliie. 
rhombische  Priamen  vom  Vol.-Gew.  3*6^3*S  und  der  Hirte  4.  Di«  katiMficke 
Darsteliung  dieses  Minerals  von  Ddrav  ist  vorhin  schon  erwfthnt  Fiibdbl  und 
SAitAziN  (175)  haben  es  durch  Erhitsen  des  normalen  Phosphats  mit  Wasser  osd 
einem  grossen  Uebefschuss  von  Phosphorsänie  auf  IdO**  in  milUmdalanccs 
Krystallen  erhalten. 

Tagilit,  4CuO*P,05-3HtO»  bildet  smaragdgittne,  fuangt  Massen  voai 
Vol.-Gew.  4*1  und  Härte  3-4. 

Phosphorochalctt  oder  Pseudomalachtt,  6CuO*P|0,*3H,0,  kommt 
in  kleinen,  dunkelgrünen  Krystallen  des  monoUinen  Systems  vor,  deren  Vol- 
Gew.  4-4  4,  deren  Härte  4  5—5  ist. 

Dihydrit,5CuO  r.,U5.2H  O,  und  Ehlit,  öCuO.P,0».3H,0,  «nd  bwisdie 
Phosphate  mit  5  Ae«inivalonten  Kupferoxyd. 

Ein  Doppelsal/  \on  K  u|irer[>hositliat  und  Calciuuicarl)onat,  5CiiO« 
P20j-CaCO,'4H,0,  ist  ein  unter  dem  Namen  TiroUt  von  Chürch  beschriebenes 
Mineral. 

Py  i  üph  osph  0  rsa  u  res  K  u  p  fer.  Aus  einer  Kupferoxydsalzlosung  wird  durch 
Natriumpyrophü.sphat  ein  blassgnincr,  amorpher  Niederschlag  gefällt,  der  dioA 
Lösen  in  wässriger  schwefliger  Säure  und  längeres  Kochen  kiTStsUisiit  winL 
Bei  100**  getrocknet  wird  dies  Salz  blau  und  hat  dann  die  Zusammensetzimg 
CusPj,07  4-  2H,0.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  280*^  zersetzt  es  sich  in  ssnres 
und  dreibasisches  Phosphat  Es  löst  sich  in  MineralsKuren,  in  Ammoniak  und 
in  Natriumsttlfat  mit  dunkelblauer  Farlie.  Tianbenzucker  redudrt  die  amsM* 
niakalische  Lösung.  Es  löst  sich  in  pyiophosphorsaurem  Natrium,  indem  sich 
ein  Doppelsalz  bildet.  Wenn  es  mit  einer  Lösui^  von  Dinatriumpbospbat  erhitzt 
wird,  so  tritt  Umsetzung  in  Rupferorthophosphat  und  Natriumpyrophosphat  ein. 

Pyrophosphorsaures  Kupfer -Kali  um.  Wenn  Kupfemitratlösung  out 
Kaliumpyrophosphat  versetzt  wird,  so  löst  der  Anfangs  entstehende  Niederschlag 
im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  sich  wieder  auf.  Aus  der  Menge  der  ver- 
brauchten Kaliumpyrophosphallösung  wird  die  Zusammensetzung  Cu^PjO;- 
K^P.>()-  für  das  Doppelsal/  wahrscheinlich.  Wt^p-en  der  j^rossen  I .ösliclikeil  des 
Sokes  kann  man  da?;elbe  nicht  in  deutlichen  krystallen  erhalten  [PERSüZ  (ij^)]. 
Auch  mit  Natrium|)yro[»hosi)hat  entstehen  Doppelsalze. 

Metaphosphorsaiires  Kupfer.  Wenn  man  eine  Lösung  von  KupteriÜLrai 
mit  verdünnter  i'hü:>phorsäure  vermischt,  eindampft  und  den  Rückstand  auf  316" 
erhitzt,  so  erhält  man  nach  Maddrell  (177)  ein  bläulichweisses  Pulver,  Cu(POJj, 
welches  m  Wasser  und  verdflnnten  Sturen  unlöslich,  m  Ammoniak  dendich  Mich 
ist  und  von  conc.  Schwefelsäure  in  der  Winne  in  Orthophosphat  verwandelt  wnd. 

Nach  Flbitmann  (178)  löst  man  in  5  Mol.  mSssig  coocentrirler  Fhoqphor- 
säure  8  Mol.  Kupferoigrd  direkt  oder  nach  voigänpger  Lösung  in  Salpelersinrc^ 
dampft  em  und  erhitzt;  es  geht  dabei  das  sunilchst  entstandene  KnpferoitlMh 
phosphat  in  Pyrophosphat  und  weiter  in  Metaphosphat  ttber. 
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Ein  gewässerte»  Mttapliosphat,  Cu(PO,),-4-  4H,0,  erhält  man,  wenn  man 
die  gemischten  I,ösungen  von  Kupfer^  vi tnt  und  Natriummetaphosphat  mit  Alkohol 
versetzt.  Wird  anstatt  des  Kupfersulfats  Clilnrir!  verwcndf>r,  sn  scheidet  das  Salz 
sich  ohne  Zusatz  von  Alkohol  alsbald  in  kleinen,  blauen  Kristallen  aus,  welche 
ihr  Krystallwasser  über  100    verlieren  (Fi  eitmann). 

Meiaphüsphorsaures  Kupfer- Ammonium,  Cu (P Oj)j- 2 N  H4P O, 
-H  4H,0,  wird  ms  dem  Gemisch  der  LDsungeii  roa  KupfeTcMorid  und  meta- 
phosphonaufem  Ammoniom  darch  Alkohol  in  Fonn  blaner  Kiystalle  {eftlltp  die 
m  Wasser  wenig  löslich  sind.  Wud  ein  Ueberschnss  von  Ammoninmmetaphosphat 
angewendet  so  crhilt  man  Krystalle  mit  3  Mot  Wasser. 

Arscnigsaures  Kupfer,  CuHAsO,,  wurde  von  Scheele  durch  Fällen 
einer  Lösunj^  von  Kupfervitriol  mit  Kaliumarsenit  erhalten.  Es  bildet  sich  auch 
durch  Mischen  einer  ammoniakalischen  Kupferlösung  mit  arseniger  Saure.  Ks 
ist  ein  schön  ^eisiggrüner  Niederschlag,  welcher  beim  Erhitzen  arsenige  Säure  und 
Wasser  entwickelt,  indem  Kupferoxyd,  Arsenkupier  und  arsensaures  Kupfer  zurück- 
bleiben. Es  löst  sich  in  Kalilauge  mit  blauer  Fkibe  und  seiietst  ^h  dann  bald 
in  Kopferoxydul,  arsenig-  und  aisensattres  Kalhim»  Die  ammoniakaliscbe  Lösnag 
ist  fiobloB. 

Dies  Sak  bildet  den  als  ScasKLB'scbes  oder  Schwedisches  Grfln  im  Handel 

bekannten  FarbstofT.  Zu  dessen  industrieller  Bereitung  löst  man  nach  Genteli 
(42)  100  Thle.  Kupfervitriol  in  500  Thln.  Wasser,  fügt  unter  Umrühren  eine  T.ösunjr 
von  10—12  Thln.  arseniger  Säure  in  20  Thln.  Pottasche,  dann  .Aetzalkalilauge 
hinzu,  welche  durch  Behandlung  von  90  Thhi.  calcinirter  Pottasche  oder  140  Thln. 
krystallisirter  Sod^  mit  60  Thln.  Kalk  erhalten  ist,  wäscht  den  entstandenen 
Niederschlag  5—6  Mal  mit  reinem  Waaser  aus,  filtrirt,  pr^t  die  Masse  in  7  bis 
10  Millim.  dicke  Rachen  und  trocknet  diese  an  der  Ijäst,  dann  im  Trockenofen. 

Ein  saures  Rnpferarseoit  schemt  au  entstehen,  wenn  Kupfiercarbonat  mit 
Wasser  und  aiseniger  Sttwe  digerirt  wnd.  Die  Lösung  wird  weder  dnrdi  Sftnren, 
noch  durch  Alkalien  geftHt  und  kinterlässt  beim  Verdampfen  ein  gdblicfagrflnea 
SaU  (Berzelius). 

Arsensaures  Kupfer.  Wie  die  Pho^bate»  so  kommen  auch  mehrere 
Kupferarsenate  in  der  Natur  vor. 

Das  orthoarsensaure  Kupfer,  Cu,(As04)2 -H- 4HjO,  erhält  man  nach 
Debray  (174)  durch  Einwirkung  von  salpetersaurem  Kupfer  auf  arsensaures 
Caldum  bei  d<^0O*  als  bhmes»  amorphes  Fnlver. 

Monokupferarsenat,  CuHAsO« -h  H^O,  erhalt  man,  wenn  eine  Lösung 
von  Ariensäure»  die  lingere  Zeit  mit  kohlensaurem  Kupfer  m  Berflbrung  gewesen 
ist^  bei  C0°  verdampft,  in  Form  blassblauer,  perlmutterglänzender  Blättchen. 

SCuO'AsjOj-öHjO  oder  Cü^iAsO^)^  5HjO  ist  der  Trichalcit,  ein 
in  grünen,  scideglin 'enden  Nadeln  krystallisircndes  Mineral. 

frCuO-^ AsjCj;,.  Kin  hellblauer  Niederschlag  von  dieser  ZusammensctJ^ung 
soll  nach  S.m.kowski  entstehen,  wenn  Kupfervitriollösung  durch  einen  geringen 
Ueberschuss  von  Diammoniumarscnat  getaiit  wird. 

4CuO-AssO(  H,0  oder  Cu  Cu(OH)(AsOJ,  ist  das  Ifineral  Olivenit, 
welches  in  bgrlonlich  gittnen,  rhombischen  Prismen  von  der  Hlite  S  und  dem 
Vol.<Gew.  4*1^4*3$  kiystallisirt  Dmiav  hat  es  durch  Erhitzen  des  normalen 
orthoarsensauren  Kupfers  mit  einer  oonoentrirten  LOsimg  von  Kupfemitrat  auf 
900**  künstlich  dargestellt. 

4CuO<A890»-7H|0  oder  Cu-Cu(0U)As04  4*  SH^O  ist  das  in  smaragd- 
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griinen,  rhombischen  Prismen  kiystallisirende  Mineral  Euchroit;  Härte  3.6 — 4; 
Vol.-Gew.  3-35— 3-45. 

&CuO  As,0»-2H,0  oder  Cu*(Cu<OiQ4(As04)2,  Ertnit,  krystaUiaiit  in 
doiduichtigen,  snangdgrünai^  hengoiMleA  BlilMfn;  fÜMt  4-5— 'ft;  Vol.-Geir.4*<M. 

6CaO*AS|0»-5H,0  oder  CQ*(Ctt-OiI)4<At04)|+ 3H|0,  CornwalHt» 
bMongrün,  amorph;  HlUte  4*5,  Vol.-Gew.  4*  16. 

5CuO-As,0|«9H,OoderCu(Cu.OH)4(As04)24-7H,0,Tirolit,  rhombtscbe 
blassgrüne  Prismen,  von  der  Härte  1  l»is  2  und  dem  Vol.-Gew.  3  02 

(ICuO-AsjOs-SHjO  oder  (Cu.ÜH),(As04),  Strahlerz  oder  Klinoklas, 
krystallysirt  in  kleinen,  dunkelblauen  Nadeln  des  monoklinen  Systems;  HÄrte  2'& 
bis  3,  Vol.-Gew.  4'312;  löslich  in  Säuren  und  m  Ammoniak. 

ftCaO'AStOflSH^O,  Chalkophyliil,  smaragdgrüne,  hexagonale  Blätter; 
Härte  %  VoL-  G«w.  9*5;  entbUt  stets  Thooerde. 

EinAlamioiuin-KiipferarseiiAt,  SAltO*glSC«0<8AS|0«*86H,0,  isidcr 
liiroconit,  hellblm  Ocbieder;  Härte  2  bis  9*5;  Vol-Gew.  9*964 

Bleikupferarsenat,  5CQO*PbO*AS|Oi*9HtO,  ut  der  Bayldoiiit, 
emorph;  Härte  4-5.  Vol.-Gew.  5'55. 

Eisenkupferarsenat,  3CuO-Fe203- As^O^- 3H^O,  ist  der  Chenevixit, 
olivgrüne,  kleine  Maasen  von  der  Härte  4  5  und  Vol.-Gew.  3'93. 

Antinionig.saures  Kupfer  ist  nach  Berzeuus  ein  hellgrüner,  in  Wasser 
unldsUcher  Körper. 

Wenn  des  «is  antimoiihaltigen  Eaen  dargestdite  Rosettdcupfer  init  Selpeler- 
liiiffB  m  der  Kälte  bebendelt  vird,  so  bleibt  ein  ROcfcslaiid  tob  goMgelbcD» 
dttfcbsicbtigen  hexagonalen  Bllllcbeo»  deren  ZuseomieBsetsaiy  necb  Snomvin 
der  Formel  (Cu,)|Sb03  entspricht 

Antimonsaures  Kupfer  erhält  man  durch  doppelte  Zersetzung.  Es  ist 
ein  hellgrünes,  in  Wasser  unlösliches  fuKer,  welches  heim  Trocknen  blai:  wird. 
Durch  Glühen  verliert  es  19'5  Proc.  W  is-t^r  und  wird  schwarz.  Nach  dem  Er- 
kalten ist  es  grünlich  weiss;  es  ist  dann  m  Alkalien  und  Säuren  unlöslich. 

Borseures  Kupfer.  Durch  ScbmeUen  von  Borsäure  mit  Kupferoi^dul 
bet  Lnoinc  ein  Cuprobiborat  vod  -triborat  eiballen»  ersteres  in  Form  einer 
felben»  gasigen  Hasset  leCsteics  als  gttfnes  dat. 

Cupriborate  sind  ton  H.  Rost  (i8e)  untersucht  worden.  Durch  lÜsdieQ 
coiKentnrter  kalter  Lösungen  von  neutralem  Natri  rt  hnrat  und  Kupfervitriol 
bildet  sich  ein  grüner  Niederschlag  5(CuO •  BjÜj- H,0> •  4Cu(UH),,  gemischt 
mit  Natriumsulfat  und  basischem  Kupfersulfat.  Durch  anhaltendes  Auswaschen 
mit  kaltem  Wasser  wird  dem  Niederschlag  alle  Borsäure  entzogen. 

Aus  concentrirten  heissen  Lösungen  fallt  das  Sab  ö(CuO-B|Of  •HjO)  • 
6Ctt(0H),. 

Durch  Mischen  kalter  coooentittler  Tiftsnugen  von  Bona  und  Kopfiersttlfat 
erbik  man  90(CuO-B,O,-H,O)'18Cu(OH),,  «etehes  Sab  durch  Auswaschen 
nit  kaltem  Wasser  umgewandelt  wird  in  (CuO  •B,0,*H,0)-Cn(OH)t* 

Durch  Auswaschen  des  aus  warmen  und  verdünnten  Lösungen  von  Borax 
und  Kupfersulfat  gefitllten  Niederschlags  entsteht  (CuO-BjOj- HjO)  •  iCuO- 
8Cu(OH)3.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  wird  dieses  SaU  neneüA, 
indem  sich  Kupferhydroxyd  abscheidet. 

Laurent  hat  durch  Zusatz  von  Borax  zu  einer  kucliendcn  Lösung  von 
KttpfersnUat  enien  grttnen  NiederMblag  4CuO-2B,0«-5HaO  erhalten. 

Wenn  man  allmihlicb  9  TUe.  K«pfeisnl£st  tu  1  Tbl.  Boiax  binsusetst»  <o 
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bildet  sich  nach  PAamtHiCK  (i8i)  da  Niedcnchlag  von  basiicliem  KnpUmiilfiM^ 
tiDd  weim  du  FÜtnt  is  eine  heiase  Lösung  von  6  Tbln.  Boitx  gegossen  imA, 
so  entsteht  beim  Erkalten  ein  blauer  Ntedendibi^  der  die  Zneammensetsung 
5CuO*SB,OflSH,0  haben  toU. 

Sulfosalze. 

Kupferäulfotcllurit,  3CuS'TeSy,  ein  brauner,  beim  Trocknen  schwarz 
werdender  Ntedetschlag. 

Cuprosnlfohypophosphit,  CutS'PgS,  enteleht  durch  EinwiilEnng  von 
Schwefelphoapbor,  PfS^  auf  eine  ammonlakalische  KupferdilotttrlöBung  ab  brauner 

Niederscbbpr.    An  der  Lua  crhiut^  setietst  es  itdi  leicht  unter  Entaridcdung 

von  schwefliger  Säure  (Berzeuus). 

Dicuprosiilfohypophosphit,  SCujS  •  T.^S;  rothbraunes  Pulver,  in  welches 
die  vorige  Verbindung  beim  Glühen  in  einer  Retorte  ubergellt. 

Cuprisulfohypophosphit,  CuS-PjS.  Wenn  eine  ammoniakalische  Ktipfer- 
chloridlösung  mit  Schwefelpbospbor  versetzt  wird,  so  entsteht  ein  schwarzbrauner 
Niederschlag.  Es  ertsldit  femer,  wenn  gefiOltet  und  im  Vacuum  getrochaelea 
Schwefelkttpler  mit  Schwefdphospbor,  T^S»  bebandelt  winl.  Durch  die  Reacliona> 
Winne  wird  ein  Uebenchuss  den  letsteren  verflQchtigt  Die  lebten  Spuren  davon 
entfernt  man  durch  Erhitsen  im  Wasserstoffstrom.  Das  SuUösalz  bleibt  als  braune 
Masse,  die,  an  der  Luft  erhitzt,  mit  Phosphorflamme  verbrennt.  Beim  Glühen  im 
geschlossenen  Geföss  bleibt  das  entsprechende  Cuprosalz  als  Rückstand  (Berzei  tus). 

Cuprosulfophosjjhit,  2Cu,S-P,S,.  Nach  Berzeuus  wird  mittelst  Alkali- 
polysulhds  aus  einer  ammoniakaltschen  Kupferlösung  Cupribisulfid  gefällt.  Das 
ausgewaschene  und  im  Vacuum  getrocknete  Sulfid  wird  mit  Schwefelphosphor,  F^S, 
vemisehL  Unter  starker  Wärmeentwickdnag  findet  Vereinigung  statt  Nach  dem 
Austreiben  des  flbexsdiUssigen  Schwefelphospboci  bleibt  eine  dnnkdgalbe^  en^ 
sttndticbe  Masse»  die  bdm  Erhitsen  auf  sdiwadie  Rodigludi  in  der  Retorte  Di- 
cuprosnUbhypophosphit  hinterlässt. 

Dicuprisulfophosphat,  SCuS-P^Sj,  bildet  sich  nach  Bnmttn,  wenn 
Cupxisulfohypophosphit  mit  Schwefel  gelinde  er^vnrmt  wird: 

2(CuS-P2S)     4S  =  SCuS  i  jcSs  -i-  P,S, 
wobei   das  eine  Mol.  Schwefelphosphor  sich  verflüchtigt.     Durch  gelindes  Er- 
wärmen der  Verbindung  geht  dieselbe  in  ein  gelbes  Pulver,  Octocuprisulfo* 
Phosphat,  8CttS*P)S«,  Ober. 

Cuprosulfarsenit,  8CnfS<SAs,S,,  ist  das  Mbeml  Binnit  Dataelbe 
bildet  stahlgraoe,  rhombische  Dodekaeder  von  der  Iline  4*ft  und  dem  VoL- 
Gew.  4*48. 

Ein  Sulfoarsenit  des  Kupfers  und  Eisens  ist  der  Tennantit, 
4(CujFe>?  AsjSj.  Metallisch  glänzende,  rhombische  Tetraeder  und  Dodekaeder 

von  der  Harte  4  3  bis  4  5  und  dem  Vol. -Gew.  3'5 — 4. 

Cuprisulfarsenit,  2CuS-.\SjSj.  Schwarzer  Niederschlag  aus  der  Lösung 
eines  ( aiprisalzcs  und  der  alkalischen  Lösung  des  .'\rsentnsulfids.  Beim  Erhitzen 
der  \  erbmdung  destillirt  zunächst  Schwefel,  dann  Arsentrisultid,  und  es  bleibt 
eine  metallisch  glänzende  Schmelze  zurück. 

Wenn  man  su  einer  LOsnng  von  KaliumsuSfiuseoit  Knpferfajrdroxyd  sets^ 
bis  die  Faibe  der  Flttssigkeit  sich  nicht  mehr  veiindeit^  so  eiliMit  man  einen 
rothbraonen  Niederschlag  von  lSCuS*AS|Sj.  Aus  dem  FUtrat  dieses  SuUbsalaet 
wird  durch  SalzsAore  die  Verlnnduitg  gCuS^As^Si  geflOlt  <Biitxiui»)w 
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Ciiprosulfarbeniat,  (Cu,S),  As^S^,  ist  der  rhombisch  kryi>talli&ireiKle,  auch 
derb  vorkommende,  metallgraue  bis  schwane  Enargit. 

Cttpristtlfarsemat,  (CuS),- As^Sj,  wird  ans  CupriMlsea  mittelst  Netrinm» 
sulbneniatB  ab  dunkelblatter,  beim  Tiocknen  «chwan  weidender  NiedersdiUig 
geOttll»  femer  ans  einer  sauren  Lösung;  welche  Anensanre  und  ein  Kupfeisals 
enUkllt,  mittelst  Schwefelwasserstoffs.  Wenn  die  LOsung  Arsenslure  im  Ueber- 
schuss  enthält,  so  fällt  erst  das  schwarze  Sulfarsenat  aus,  dann  gelbes  Arsensulfid. 

Bei  Anwesenheit  von  Arsensulfid  ist  das  Schwcfelkupfcr  in  Scbwefelammoniiim 
etwas  löslich,  eine  für  die  analytische  C'hemie  wichtige  Thatsache.  Verdünntes 
Ammoniak  zcrscUt  das  sulfarsensaure  Kupfer  und  löst  nur  Arsensulüd;  coticen- 
trirte  Arnntoniakflüssigkeit  löst  auch  etwas  Schwefelkupfer,  wobei  es  sich  braun 
flibt 

Ein  Ferrocuprosnifarsenat,  3CU|S«8FeS*AS|Sp  isl  das  Mineral  Epi- 
genit;  kleine,  sUblgraue,  tbambtsclie  Prismen  von  der  Hirte  S*5  bildend. 

Cnprosulfantimonit,  CUjS-SbjS,,  ist  der  Wolfsbergit  oder  Kiipfer- 
antimonglanz,  ein  bleigraues,  in  rhombischen  Prismen  kiystalliairendea  Mineral ; 

Härte  3-5,  Vo!.-Gew.  4-75-.'). 

Bleiouprosulfantimonit,  Cu^^^-S  TbS'SbjSj,  i«?t  das  Mineral  Bournonit, 
Stahlgraue,  rhombisclie  Prismen  von  der  Härte  2'.') — 3,  Vol.-(iew.  5  " — 5  9, 

Ferrocuprosulfantimonit,  ^(Cuj,  Fe)S •  SbjSj,  ist  der  Panabat»  oder 
Antimonfahlerz,  stahlgraue  Tettalider  VMi  d<wHlrte  3—4,  dem  Vol.-Gew.  4*5 
bis  arX  oft  noch  Aisen,  SUber,  Zink  und  Quecksilber  entiialtend 

Cnprosttlfantimoniat  Durch  Fällen  dner  KupfersuUalldsnng  mit 
ScKUPPB*8chem  Sab  (NagSbS«)  erhXlt  man  dnen  schwarzen  Niederschlag  von 
2Cii^S  CuS  Sb^Sj,  welcher  beim  GlOhen  unter  Schwefelverlust  flbeigeht  iti 
aCujS  SbjSj  (Rammelsberg). 

Kupfersulfocarbonat,  CuS  CSg,  tällt  als  braunschwarzes  Pulver,  wenn 
man  eine  Lösung  von  Calciumsulfocarbonat  mit  einer  Kui)fcrsal7lösung  mischt. 
Beim  Krhitzen  der  Verbindung  entweicht  erst  Schwefelkoblenstofi,  dann  Schwefel, 
und  es  bleibt  Cuprosulfid. 

Kupfer*  Ammoniak' Verbindungen. 

Sowohl  die  Cupro-  nls  auch  die  Cuprisalzc  gehen  —  c^en<;o  wie  die  VeA&idllQgen  der 
verwandten  Metalle  Quccksillier  und  Silber,  sowie  der  Mctnllc  der  Matniesiimignippc  und  wie 
die  Haloide  des  Calciums  uod  Strontiums  —  mit  Ammoniak  Veihindungen  in  grosser  7ald  ein. 
Diese  Kupfeianunomaksake  werden  leicht  zersetxt  durch  Einwirkung  einer  massigen  Wärme, 
daidi  Sinmii  atllMt  Audi  daen  growea  UcbendmM  von  Wmmt.  J«  adv  AmBOnnkgnippen 
w^kauän  «od,  mn  so  Iriditer  tritt  die  Zcmtumg  ein. 

Man  kann  diese  Verbindungen  als  Ammoniuin^alze  ansehen,  in  welchen  an  Stelle  von 
Wasscntoffatomen  Ammoniumreste  (NH^)  und  Metalle  getreten  sind,  oder  idmi  kann  sie  von 

die  i-ortnel  I  ,  du  Cupridianimoniumchlorid; 

Cn<CI 

,  ^(H.)  ,  oder  aber  Cu::^,^»:^,. 

In  ktHMOB  FtUe  irt  in  nrd  MoteliBkn  Ammoimnndilorid  je  da  Atom  Wasimtoff  dnich 
Uctdic  «•itKlea.  Ja  dict—  AamonlaninlM  kanncB  nodi  mdir  Wtiaemtoffiitome  durch  AmnMmtwii 

cnttit  Ida,  M  diM  ddi  fttr  Oqnitdnatvioniitindilorid  die  Fonnd  Co^^ U  H  etgida. 
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Die  CoQsdtutioD  der  Vcfttutdungen  mit  adirerai  IfoUkttlcn  Ammoidak  knm  alicr  ««dl  •» 
«rkUft  werden,  d«M  mehrere  der  ktrtcrca  mit  daaadar  verbundea  nid,  to  dan  in  Folge  der 
FtalwwdHgkdft  dci  Stidntoffs  swciwcitlHg«  Radical«  «oMelieo 

—  NIlj-NH,-.      -NH,— NH,     NH,   -  ti.  w. 
Wenn  nun  die  freien  Vnkrucn  dif^er  Rüdicale  (fiinh  Metall  uiid  CUor  oder  SälVCrCfIt  ge* 
»äUigt  werden,  »o  entstehen  MetalianituouiUi>iv«;rliinduugt-n,  wn^ 

Eft  sind  Cercer  auch,  wie  erwihol,  Verbirt<1ijn^rn  von  der  Form 

V 

KupferammoBitk,  NH^Gu.  DiocrKöiiMr  aoU  mdi  Wsn.  (tS^)  ciilitehwi  «iMinMi 
auf  chic  anaMUiiikalifdie  KiipfefcMowdlUwwg  NclfiuiMmid  dawiriMn  llnL  Dendbe  Uldet 
ein*  dunkelblaue  Masse  von  Metallglaiu. 

Kkrn  (xSl)  liat  dtircli  Fk-lstrolyso  eines  Gcinischc«  von  Kiipfcrsulfat  und  AmmoniutncMnrid 
am  negativen  Fol  eine  schwammige  Masse  erhalten,  die  er  als  eine  Verbindung  von  Kiipfer  und 
Ammonium  ansieht 

Cnprokmmonhimoxyd,  CutCT^H'-NH*^^'  «mmenialcaUtdi*  LBftmg 

Too  Kupferoxyd  mit  Kupfcrdrehspancn  zusammcngchr.iLht  wird,  so  entfärbt  &ie  sich  allmählich 
imd  dkthllt  dum  lieHrieht  das  Onpraammottlamoxyd.  Duch  AuJlBam  von  Kap<erlqrdiox]rdul 
m  Ammoniak  «Üb  man  chte  biUote  Ltfnmg,  die  an  der  Loft  nach  blan  wird  ond  höchft 
nänanuA  wUct  WH  Aeetjflco  Hcfat  tie  einen  rothen  Nledciadilag  ttm  Qiproace^lea. 

Cnpriammoafiimhydroxjd,  Cii^J^*'^||'.q^,  bildet dMScBWitvxtft'icbeRnvcm 

(i.  oben  pag.  307  u.  311).  *  ' 

Mat  AOt'Tl  und  Sak/.kai'  lialicn  ein  Cupriammonnmiowd  aus  den  Mutterlaugen  von 

der  Ik'rcitiiuj,'  des  Cu];rianuiK)niunichroniats  crh.dtcn.  Hcmi  I-'indatnpfcn  derselben  in  einer 
Aramoniak*Atmosphäre  Uber  Aetzkallc  scheiden  sich  grosse,  biaue  Nadeln  aas,  die  noch  etwas 
OnoaMt  «mballrii.  Unter  dncr  GlodM  in  Gecaswart  dwtr  ooooeiitiliteii  AaaMvIalJöBung  zer* 
Ilicttt  dae  Oxfd,  wihtend  dai  Chromat  üieit  mrikfcbfclbL  Beim  Verdan^nfen  der  blauen  FlQssif- 
Iteit  krystallisiren  lange,  blaoc  KaddD  von  der  Ziuammemctxnng  CiiO>4NH,+  4H|0  oder 

Die  Verbindung  lit  ictflSaailidi  nnd  wird  an  der  Luft  tmd  darcb  Waaaer  scraetst.  Beim 
Erwirmen  entwickeh  dch  Ammoniak  und  Wasser,  tmd  ce  bleibt  metallisches  Knpfer« 

Dns  CupritctramTnotihinihyf.lroxyd  und  -oxyd  werden  wegen  der  eigenthUmlichen  Wirktinfj. 
die  sie  —  wa*  Übrigens  die  meisten  Cupriammonium\  crhmdunf^'cn  —  auf  Cellulosc  ausüben,  seit 
kurzem  in  grossem  MaatsUabe  verwendet.  Nach  einem  englischen  l'atent  von  Wjugut  werden 
Lflcnngen  tfcacr  KOrper  bcrgeatdlt,  indem  dnrch  einen  mit  KnpfertpKoen  aogeftttiten  Tbtmn 
Wasser  oder  AaummlakflbafgMfc  iMt»  «Mbitnd  onten  Lnft  and  Amdiottialigaa  eintritt  (185). 
Die  Lösungen,  die  von  Eisen  nicht  zersetzt  werden,  so  dass  man  in  eisernen  Gefässen  mit  den- 
selben (ipcrircn  kann,  werden  benutzt,  iim  gfclatinis end  nder  pectisirend  anf  pfinnütichc  Ctcsplnnst- 
fasem,  i'apier  u.  s.  w.  einzuwirken.  Eme  >abnk  m  Wiilesden  Junctiun  bei  London  stellt  mit 
HOfe  dieser  LOsongcn  waaatifeet»  Tapeten,  Piqppe  filr  Dmcbdedtangea,  Caiton,  Leincwawi  SeOer- 
wnaicn  n.  a.  v.  ber,  die  der  VemMMlenag  webt  nuteriiegeB)  md  die  als  »Wiliesden  bbiica«  in 
des  Handel  kommen  (1^6). 

Kan'K  hat  <Uirch  Behandhmfj  von  KupfercMond  mit  Ammoniak  einen  Maucn  Niederschlag 
von  der  Zusammensetzung  3CuO<4N  H,-6ii,0  erhalten,  der  sich  bt:i  140**  in  Ammoniak, 
Stickstofl;  Wasser,  Kupferoxyd  und  Kupfer  tenetiL 

CnprUmmoninmsnltid  (189),  9QiSg>(NII^),S  oder  0Bf(NH4),Sj.  Dieser  Kttrper 
ist  TOO  FBLZSR  (188}  durch  Behandlung'  einer  ammoniakalischen  Kupfersulfatlösung  mit  Aiiimonium- 
sulfhj'drat,  bis  der  Niederschlag  siirli  nicht  mehr  autlos-t,  und  Verdunsten  der  f.^Vsnny  hei  T-uft- 
absciiluss,  dargestellt  worden.  Nach  Bia)xam  (190I  entsteht  demlbe,  wenn  man  Irisch  gefälltes 
Kupfersulfid  einige  Minuten  lang  mit  i»chwefelammontum  aufkocht. 
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Vöhl  (19t)  emphehlt,  allniählidi  eine  LöMng  von  KupferchlorUr  und  Chloraiiitnonrnm  in 
gelbe  SdnwidaanDoininidVsune,  vrddie  mit  dncr  Sthidit  FMtolMmi  bedeekl  kt,  tu  gies»cii,  Ws 
ein  bleibender  Niedenddag  «oMeht  Muk  bann  ^  Knpferddütliilflfimg  dntdi  eine  iol^  vom 

Kupferchliirid  und  Natriumtbiosulfat  ersetcen. 

Das  Sulfid  krystallisirt  in  granatrothen  Nadeln.  F*;  osiydirt  «.ich  schnell  an  der  Luft  und 
▼erliert  leicht  Scbwcfclammonium,  indem  es  schwarz  wird.  Es  löst  sich  theilweise  in  Wasser; 
die  gdbe  Ldetuig  wird  bald  grUo  und  trübt  sieb.  KalilMig«  entwickelt  beim  Erwinnen  Anuno- 
nbk.  AauMNuak  md  NatriitnicafboiMt  lOsen  c»  obne  Zenetsonc.  Swlirtlnre  entwidcelt  Sdtwcfd- 


Cuprn  ammoni umchl o  r  i  d .  Dit-  T.fieimg;  <]-a^  KupfercMorilrs  in  Ainmoniak  i?t  farl<los 
und  wird  an  der  Luft  rasch  blau;  sie  wirkt  höchst  reducirend,  scheidet  z.  £.  aus  Silt>ersaiicn 
naetallisches  Silber  ab.  AtmuoniakBUssigkeit  von  0*927  VoL  Gew.  (19  4^)  löst  pro  Liter  139'8  Gnn. 
KapüRdrittittr,  «nlclie  von  0'§48VoL  Gew.  (t3|)  nur  91*8  Onn.  Uiuom  tnul  Onauat). 

Wenn  eine  SobiaiaUfining  bei  Luftzutritt  mit  KapfmpliieB  cibitst  wird,  bis  lidi  ifbMrti 
Aaimontek  entwidcdt,  «in  scheiden  lidi  kleine,  wdnc  KiytbJkt  •hm  der  Zmainnwniftinug 

Oi,ag>2NH,  oder  CttsCjfH'Qt  CoprodUmmonlnmclilorid,  ent.  Bei  hacMBwr  Ab- 

bttblnnf  biyitellwiieB  «tgleidi  lenge^  Tioletie,  Mdit  vetlndcriidw  Prisqien  von  Cuproett]»rl- 

tetraammoniumchlorid,  Cu,Cl,«CttCI,'4NH, H,0,  aus.  Jene  Kiyslalle  werden  von 
Wasser  zersetzt,  von  Säuren,  ■^owie  von  SalminV  j::clf'>«;f,  von  Alkohol  nicht  veründcr'  Heim 
Erhitzen  entweicht  Ammoniak,  und  es  bleibt  KupferchlorUr.  Die  violetten  Kiystallc  werden 
von  Waner  und  von  Alkobol  sowie  von  SInren  zerNtxt;  beim  Ko^en  ndt  Wmnt  tdwMct 
iksh  Kupferoxydul  and  ein  gelbfrilnet  Pidvcr  ab;  an  der  Luft  gelabt  geben  eie  Waaaer, 
Salmiak  und  Ammoniak  aus,  während  Kupferchlorar  znrtickbleibt  [RrrTRAUSKV  (193)]. 

Dehi^rain  ('1Q4)  hnt  <1urch  Ueberleiten  von  trncknem  AmnowaltgW  Aber  KnpCerdüorftr  je 
nach  der  Temperatur  drei  verschiedene  Produkte  erhalten. 

Bei  gewöhnlidier  Temperatur  enteteht  Cu,Cl,<  2NiI,,  welcher  Körper  sich  noch  weiter 
auf  Salolora  tn  Ca,a,  S(NH,.Ha)  veidnlgt  Die  weinen  Nadeb  diewa  Sakea  tÜDd  ae 
vcrlnJerlich,  dass  sie  nur  in  der  Mutterlauge  aidi  conserviren. 

Bei  ^alinder  Wärme  entsteht  ein  schwaiscr,  anoiplier  Kdiper,  CufCl|>NH,,  der  bÜSaIk- 
säure  cm  Salt,  Cu,CI,-NH.T  lia,  gieht. 

Durch  langdauernde  Einwirkung  von  Amntoniakgas  entsteht  die  wenig  beständige  Ver> 
Uadnng  Qi«a,  .iNH„  die  mit  Salssluse  ein  Sab,  Cu,Cl,- 4NH«C1  +  H,0,  giebt  Dveh 
Binniibiuig  von  SauerstolT  auf  die  ammoniakaiiacbe  Kupferchlorllrlösung  bilden  sidi  blenn« 
leidtt  veTänderliche  Nadeln  vnn  der  Zusammcncctrung  Cu,Cl^n  .  4  NHj  -|- 3HjO  (J), 

Cup Tta  m  m  o  n  i u ni  c Ii  1  o  r i  fl.  Wenn  in  eine  heij^e  K[ij)fercliloridlosung  Animnniakfris  f^- 
leitet  wird,  bis  der  anfang««  entstehende  Nieders>chlag  sich  wieder  voUig  gelost  hat,  so  scheiden 
sich  beim  Erkalten  dunkelblaue  Oktaeder  von  der  Zusammensetzung  CuCl,>4KHg+ U,0  aua. 
Bdm  Tradmca  wcidea  eie  grita  unter  Ammniabwlmt.  Auf  149*  erwiml^  variieren  ete  aB«n 
Waiaer  und  ik  HUike  Anunoniak,  und  «a  bleibt  ein  i^fdgritoee  Pulver*  CttCl,'8NH,.  Dieses 
Ctipridiammoniiiinchlorid  bildet  «sich  auch,  wenn  trockne?  Ammoniakg^s  ober  erhitztes  Kupfer- 
chlorid  ^i^elcitet  wird  (Graham).  Bei  noch  höherer  Tempemtur  senetst  dateeibe  itcb  in 
Ammoniak,  Sticicstoff,  Salmiak  und  Kupferchlortir. 

Bei  gewflhnlichcT  Tenpeiatar  äbaofWrt  Knpferclilofid  begierig  Amnontakgat  und  tvlvd  m 

einem  blauen  Pulver  von  der  Zusammensetzunj^  CtiCI^-ßNHj  oder  Cu^^^j** . 

Dies  Cupnhexantmoniumchlortd  löst  sich  in  Wasser  mit  blatier  l«arbe  und  verliert,  auf  150°  cr- 
büst,  8  Hei.  Aagmoniafc,  indem  es  in  Cupritetnunmoniumciilorid  Ubeigelit  Bei  nock  bSlierer 
Tcnipefatnr  cntwddit  Annnoniak  und  SeJnüak,  und  «a  bleibt  Kupfierdiloittr  [H.  HOiB  (*9S\ 
FakaoayJ. 

Aus  der  Mutterlauge  von  der  Bereifung  de«;  Cnprocnpritetrammoniumohlnrid«  (s.  oben)  hat 
Ritthausen  grüne,  kubische  Krystalie  der  Verbindung'  CuCT,.  2Nn,'2NH,Cl  erhalten. 

Cupriammoniumbroroid.  Auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  emer  nm  Ammoniak  gesättigten 
fion^Müiiten  KapMwoniidUiuat  fiiUt  nach  JLuamjnato  ein  dunkelgrüner,  kryi 
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NiHcr^chlag.  ruBr..  ?VH  ,  :iti«.  Dcrwlbc  Hl  in  wcnif  WaMcr  Mfllich;  beim  V«idUimM  d« 
Lötung  scheitlet  sic}i  Kupfcroxy«'  <tii< 

Eis  tweitcii  Bromid,  CuBr,*5NH|,  bildet  &ich  als  bUucts  l'ulvcr,  wctm  Ammoniakgas  Uber 
tfodoMt  KupferiMPomld  fdeitct  wML  D«Mdbe  tcncM  tldi  dwcb  Wime  «kI  doxdi  EIb- 
wMnmg       Wmmt  «k  du  vwige  Sab  (RammbuMko  (19S). 

Cuproaromoniumjodi  <1.  KupferjodUr  absorbirt  nach  Rammklsberg  (197)  4  Mol.  Ain- 
moniak.  Wenn  man  eine  mit  Animonink  cjesflttigtc  lJi«img  ein«r^  Kiififeroxjdsalzcs  mit  Kupfer- 
spHnOk  IQ  versdüosseoer  Flasche  digerirt,  bis  die  Losung  entfärbt  ist,  und  dieselbe  dann  in 
Jndlr*liiimiawiin  gktrt;  m  Ukm  wtimt  KiyitiUt  von  Cipwitctrunwonl— tjodid»  Cu  J,  ■4NH2 
MM,  «He  «B  der  Laft  anter  AmoMmitkilitelie  giSn  «ttden. 

CliprUniBOniumjodid.  Die  Verbind ungCnJ^lNH^+H^O  entsteht  nach  Rammklsbero, 
wenn  mnn  mit  Ammoniak  1>cnctrtw  Kiipforii^dür,  nachdem  es  an  der  Luft  bl.iu  gewonlcn  ist,  in 
der  WMrme  autiöst,  das  bdtn  Erkalten  auskrfstaUisirende,  nicht  umgewandelte  Jodür  abscheidet 
und  die  Lösung  mit  Akohoi  ausDillt.  Burthelot  hat  denselben  Körper  durch  Fällen  einer 
«wmn  anuMai^iliMliHi  Kuphnätbk-  odn  -mMhIIAmi^  nlt  /odkalinn  «higesldlt  Dm  Jodid 
bildet  W»wm  rbonbtsche  Kiystalle,  die  dnrcli  ^Htoine  scnetit  weiden,  indem  anfittge  Ammoniali» 
dann  Jodammonitmi  frei  wird.  Tu  h?^hcrcr  Tctnperntni  fntt  rVetonation  ein,  und  iileibt 
KiipfcrjodUr.  Wasser  seraetat  es  unter  Abscheidung  grUoer  Flocken;  siedender  Alkohol  wtfkt 
ebenso. 

Wem  OMii  die  hamut  Lflcmc  ven  KopfeijodBr  in  albolMliecbcr  JodkMmc  bei  M«  mk 

mfUMSathum.  Ammoniak  Tert^,  so  tAeidet  fidl  Uidl  eiaigcs  Standen  ein  Nicdcndleg  der  Ver- 
bindung CuJ,*4NTIj'  T;,  in  gUnzendcn,  braunschwarzen,  rhombischen  Tufeln  aus  Q^rcfn^en  (198)}. 
An  der  Luft  verändert  sich  der  Körper,  und  heim  Erhitzen  desselben  bleibt  Ktipfcrtixy«!  lurUtk. 
Mit  Alknhol  lind  Quecksilber  geschüttelt,  bildet  er  einen  blauen  Körper  von  der  Zusammen- 
MlsiUig  CuJ,  4NH,  ngJ,. 

Die  Vcibindmc  C«iJ,*4NH,*J«  «MiMht»  wenn  die  «f  cnMimtan  LOm||«i  von 
Ceprinmooniumnitrat  und  Ton  Jod-Jodkalium  vermischt  werden.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
ein  brauner  Niederschlag  rr>n  rcchteckig^en  Tafeln  aus,  die  oicllft  gelivcknct  weiden  liOWien, 
SOIKlern  untev  Wasser  auf  Inwahrt  werden  müssen  (JOkGENSKnV 

Cupriammoniumthiosulfat.  Nach  SCHt^^TB  (199)  entsteht  durch  Vermischen  der 
LSMnfen  vcn  MelrinmfakMMittit'  md  daem  eananaiekeliedien  KapfieiMb  die  in  vlolcicn  Hadeh 
hyitnlHaiiende  Vertiadaiif  iNn,8,0|*Cv,Sf09*OifS,O,-4KHg. 

Peltzer  (300)  hat  dieselbe  Verbindung  auf  die  Weise  dargestellt,  dass  er  eine  Kupfer- 
sulfatlösung in  7-n-ei  Thle.  theilt  und  den  einen  mit  AmmoniakgM  eittigt,  den  andcm  mit 
Natriomtbiosoliat  im  Ueberschuss  versetzt  und  darauf  beide  mischt. 

Die  8ili  entiridkch  bei  lOO**  Ammoniak«  in  lilllieifr  Tempeialtt  teillett  ci  idnidBgimice 
Ammeaialc  vnd  Schwefel  und  IdateHlMt  einen  achwarten,  tat  Sdiwef!eHrapfer  und  Netritiinwiifat 
bestehenden  Ruckstand.  Dm  Sek  ist  lOsIicii  in  wHssrigem  Ammoniak,  sowie  in  Natriumthio- 
•lulfatlösunf^'.  Reines  Wasser  rersetrt  dassell>e.  .Mit  Sahsäure  ^'iebt  es  eine  grüne  T-Wsurg,  die 
bald  braun  wird.  Kalilauge  zersetzt  es  unter  Entwickelung  von  Ammoniaii  tmd  Abscheidung 
von  Kupferoxyduloxyd. 

Cnpriammoniurnfnlfat  Die  Verbindong  CnSOj'lNH,  oder  CuC;^i^|J»^SO^  ent- 
steht nath  Kanx  (187),  wenn  man  das  Cupritetrammoniumsulfat  auf  14d°  erhitzt.  Es  bildet 
«ia  apfelgrUnct  Fohcr,  das  mit  Wmmt  bcÜMidMt  blw  triid.  Mit  viel  Wmmt  MtNUt  ce  eidi 
In  r'^^p»fftff^n>ff.^f„^i|,fTi^i*T^,  badiriin  KapktwM»  and  AaBoaiBDMalfitf. 

Durch  vorsichtiges  Erhiuen  des  Salzes  bis  auf  eatitdbt  die  Verbindimg  CuSO^* 

NHj,  welche  Crah.^m  auch  durch  Erliitren  des  mit  Ammoniak  gesättigten  wasserfreien  Kupfer- 
sulfats  erhalten  hat.  Bei  stärkerem  Erhilzeo,  auf  260  ^  geht  auch  das  letzte  Mol.  Ammoniak 
fort,  «ad  et  bleibt  BUipCnrauUet 

Cnpritctramaoninmenlfat,  CnSO^'iNHg  4*11,0,  icheidat  «eh  aaf  ZuwU  voa 

Alkohol  oder  ttbeiaclAnigem  Ammoniak  zu  einer  ammoniakaUfdien  Kupfersulfatlovimg  in  dunkel- 
blauen IVismen  aus.  An  der  Luft  rer^etren  sich  dieselben  unter  Ammoniakvorhi^t.  iiuiem  »ich 
ein  gtUn^  aus  basischem  Kupfersulfat  und  AmmoiMuauttlfat  besteheodcs  Fulver  bildet  LAnger^ 
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Zeit  «nif  149*  ciUtit,  fefai  ««  mC^pci4i«aiMwiiiamlfiltlber(».  obco).  E»  KM  «idi  m  V5  TUm, 
kelleiB  Wmmt.  An  der  Luft  oder  Dich  Vtrdaaamtg  mit  viel  Wmmt  schddet  tich  aas  der 
T-^ftffln  bMisdiee  KnpfenidfBt  avi.  Zinkt  Ch^!«w>  Blei  fiOlen  aus  der  t<**wipg  melelliscJhee 

Ciipripentaamtnoniumsulfat,  CuSO^'5NH,.  Kupfersulfat  ab^orbirt  nach  H.  RosK 
(195)  5  Md.  AnuDonialigas  itoter  betiäcbüidicr  Wlmccntinckducg  und  wird  zu  cmmt  blauen 
Pulver.  Des  Sek  iit  leidit  l0alich  in  Wmmt.  Ab  ftoebler  Luft  werden  die  Ammoniaknwlekldc 

durch  Wasser  ersetzt,  so  dn»  die  Verbindungen  CdSO^'iNH, -f- H,0  und  CuS04-2N'H, 

4-311.^0  entstehen  'MKvnKT  rivw  (201)'.  Das  Pentaamniomi!Tn<;ulf.-it  schmilzt  bei  Roth}^Uiih,  ini!cm 
Ammoniak.  Ammnniunisuliat  und  etwas  Wasser  abgcechiedcn  werden,  während  der  Rückstapd 
Kupfcrsulfat  und  metallisches  Kupfer  enthält. 

Cnprianmoninnihjposttlfat,  OnS«0«<4NH,,  eotMeht,  wem  man  eine  VSttmg  nm 
nnlenckwcfelianrcni  KnpCer  mit  Ammoniak  litl^  Ws  dv  aate«i  enWandene  Niedezschlnc 

wieder  verschwunden  ist.  Aus  <]ct  Li^>urif^  scheidet  das  SaU  sich  alsbald  in  violetten  KiystaHcn 
aus  [Herren  (202)1.  Nach  Schweitzer  (203>  kann  man  da?  Salf  thnch  /^ersetzen  einer 
amroonialalischen  Kupfersulfatldsung  mit  Bariumhyposulfat  erhalten.  Das  äalz  wird  bei  160^ 
grOo;  et  M  üeaJkHi  Mdicb  in  40*  waimem  Warn«;  bei  eO*  oder  auf  Zomls  ^  Womct 
lenelit  iidi  aber  die  Lüenafii  indffn  Knpferliudm^id  and  ApuooidnwIiypoeaMat  enlildiena 

Ueberchlorsaures  Kupfer-Ammoniak,  Cu(a04), '4X113+ 2H,0,  wird  aus  einer 
mit  Ammoniak  liln.T>;ittigton  Lö^un^  von  Cupn'perchlorat  durch  Alkohol  in  kleinen,  Waian  Nadeln 
ausgefallt  An  der  Luft  wird  das,  6alst  grün;  seme  w torige  Lösung  zersetzt  sich  durch  Kochern 
bi  AmmonNunpeidilaint  um!  Kupfcroxyd  [Baacom  (204)]. 

Cnprlammoninmbromat,  GB(BrO|)^*4NlIg,  in  gleicher  Weiae  am  btomiiamem  Kiffer 
bergcstellt,  bildet  ein  ihmkelblanes  Krystallpnlrcri  dai  dwdi  Emwirfcnog  der  Winne  SlldErto#, 
BtOfD,  Ammoniak  und  Wasser  ausgiebt  [Rammelsberc  (zoO''. 

Cupriammoniumj odat,  Cu (J02),-4NH,H- 3 H,0,  scheidet  sich  nach  Bekzelius  nach 
Behandlung  einer  heisscn  Kupferjodatlösung  mit  Ammoniak  beim  Erkalten  derselben  in  dunkel - 
blatten  Prlunen  an*.  Diirdi  BinwiilEuic  der  Wbme  gicbt  daa  Sab  Ammonid^  Jod,  SaaatatoO 
und  Wamer.  Mit  viel  Wasser  behandelt,  gebt  4m  Sela  in  ein  MlblBact  Mver  «bcr»  dm  hniB 
Jod  mehr  nu  enthaften  scheint  (Rammei  ";Pi-Rr:). 

Ctipria  m  m o n  i  u  mn  :  t r  ]  t.  Wenn  man  die  biaiie,  durch  fjkichrcitigc  Hiiiwirkving  von 
wässngem  Ammoniak  und  Luft  auf  metallisches  KLupfer  erhaltene  Losung  auf  dem  Wasserbad 
war  Ttodcne  verdaaqpft  and  den  RBdcstand  ^ut  heisiem  alkoholisdiem  Ammoniak  hahandall^  to 
kiTttaniiiit  beim  Erikahen  dm  Füfemte  daa  Sab  Ctt(KO,),.SNH,+H,0  (HuGOT  (m6)].  Bai 
100°  fMrbt  es  sich  gilln,  indem  Amnoniak  und  Wateer  for^hen  mid  mlpati^gianfea  Sttpfw 
im  Rückstand  Meiht. 

In  wenig  Wasser  löst  es  sich  unter  Ammoniak verlusL  Die  Lösimg  giebt  beim  V  erdampfen 
salpetrigsaniet  Ammoniak  and  ein  gfllnet  biyetallififtee  Salt  von  der  Zweammenaetzung  3  Cn  O  * 
N,Og*9NHs  +  H,0,  wddie  Veibindnng  andi  in  dar  Mtrtterlaage  von  der  Kryataffisation  dea 
vorigen  Salzes  enthalten  ist  Durch  viel  Wasser  werden  beide  NMle  aenetil^  indem  tttofcitblanea 

Klipffhydroxyd  entsteht.     Die  Salze  sind  explosiv. 

Cupria mtnoniumnitrat  entsteht  durch  Einleiten  von  Ammontakgas  in  ein«  heiMe  £«• 
sättigte  Lösung  Ton  Kupfemitrat,  bis  der  anfangs  entstelieode  NiedeiacUag  sieb  ariadcr  gridat 
bat,  und  VerdampCen  der  Lösimg  [Rank  (187)1  MAMGitAC  (007).  Nadi  BBUnEttus  cntildit  es 
auch  durch  EinaMnng  von  Ammoniakgas  auf  krystallisirtes  Kupfernitrat.  Es  bildet  blane, 
rhomhisehe  Pri^^mcn  von  der  Ziisammen^etxung  Cu(NOj),'4  NU.,.  .\us  der  wassnyeti  T,(i<ung 
fällt  auf  Saure/itsntz  basi<;clics  Nitrat.  In  der  Wärme  entwickelt  CS  zunächst  etwas  Ammoniak, 
schmilzt  und  zersetzt  sich  dann  mit  Explosion  (Kank). 

Cuprinmmonlnmpbospbat  Gettütes  Kupferpboepbat  löst  eidi  in  wlaer^em  Ammoniak, 
mit  blauer  Farbe.   Auf  Alkoliobniats  aehcidet  aidi  ana>  der  L6eang  eb  dunkelblaues  Oel  ab, 
das  beim  Trocknen  zu  einer  ktyitalliniadien  Itee  wird.  Diese  tit  nich  SCBV»  (164)  CugCPO«}« 
4NH)  zusammcngesetrt. 

Wenn  man  einer  Lösung  des  Phosphats,  8CuO'3P,0,  +  llHjO,  in  Ammoniak  absoluten, 
mtt  ABnooiak  gesättigten  Alkobol  tnaalst,  ao  bfldet  sieb  afaw  syrupöse  MMie.  Nadi  dem 
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WiedeTaut)ös«ii  derselben  in  Ammoniak  und  Behandlung  der  Lti«uag  mit  alkoholischem  Ammoniak 
faystaUisht  aus  denelbeo  <Im  bkne  Sals  8CnO-3  P,Ot-20NH,  +  21  U,0.  Dkac«  iit  IteUdi 
in  kdtnfe  WagMr  and  fiebt  bei  fMMSliiiBeber  Tenpeittitr  imi«r  AaiBM»nlakv«Hittt  «in  blMaKdi 
wci«ae«  Pnlvcr  {Ifsrnm  (9o8)]. 

C  tip  ria  m  m  onium  p  yro  phn  «iphat.  AufZusatz  von  Allobf.l  /u  liner  ammnniakalischcii 
Lö!»ung  von  pyrophosphorsaurtiu  Kupfer  scht-idcn  sich  nach  Schwar/.enbkrc  (209)  wassertöft- 
liche  Krystallc  der  Verbindung  3Cu,P,Oj'2CuO'8Nn,-f- 8HjO  aus. 

Durch  Efndanplm  der  aauDoniakaliadien  Utmmg  wm  pTTophosphorsaarem  Kupfer  fidlen 
fittM  KsyttaUe  dea  S«lsce  Cii,F,0r'4NII,  +  H^O.   EHet  Sds  bt  wenig  lOellch  in  Wuaer  und 

binter]H5«t  Itcini  ClnhcTi  pyrophosphorsaurc*;  Kupfer  (Sch»ff\ 

f '  u  i>  r  i  a mmoni  um  n  r 5 c  n  ;i  t.  Bonn  \  cnfanipfen  einer  nmmnniakalischen  T.Ji^unf^  vnn 
arsensaurem  Kupfer  bleibt  ein  blaue«  Pulver,  das  u)  Gegenwart  von  Wasser  sich  hydratisirt  umi 
dum  die  ZaMBHneuetfnQg  liat:  8CktO<Aa,Oj-4N  11,  + 311,0.  Btfan  ErHwMn  nriicrt  et 
Amnosink  nnd  Wnieer  und  xtntm  denn  in  SMCtatoff,  Waiecr,  AneneHiiM  «nd  Knpfer- 
myd  (ScHrFK). 

Durch  Verdampfen  einer  ammnninkaliM-licii  Lösung  vnn  !>asi5chem  Kiipfernrnenat  hat 
Damour  ^210)  schöne  blaue  l'rismcn  der  Verbindung  6CuO-2As,Uj'6NH,  +  4  U,Ü  erhalten. 

CapHsmmoninnimetfttttinonieL  WennnntinoniraiCiKnpler  mit  Anunonidt beliMidclt 
wird,  lo  Uldet  e*  ein  btanee»  in  Waaser  nnlflsllchei  Pnhrer,  weiebcs  nach  SctUfr  (164)  Ctt(SbOg),* 

«KHa-H2H,0  ist. 

Ci!  pr  i  n  III  in  fi  11  i  u  111  eil  rom  a  t.  Wenn  Aimtnini.ikfja-  in  Wasser  geleitet  wird,  welchem  chrnm- 
saures  Kupier  :iu»peiitiut  eiUhult,  mj  tritt  unter  i'einpcraturerhöhung  Lösung  ein.  Durch  starke 
Abkühlung  scheiden  sich  aus  der  grünen  Lösung  rhombische  Prismen  von  dunkelgrüner  Farbe 
•US.  wddie  8GttO*9GrO,-10NII,H-XH,O  swuMeengeeetit  sind.  De*  ftds  giebt  an  der 
Lnft  Anunoniak  ans.  Wasser  tersetat  es  bt  unktsliches  basisdtts  Kopferchromat  und  cbrom* 
saures  Ainmoni.ik.  Aus  ikr  Mutterlauge  von  jener  Krvstallis.ition  crhült  ni.Tn  l'ciin  Verdampfen 
derselben  m  einci  Amni<<nt.ikatmosphäre  blaue,  -tcrllu  s'-ln  he  Kr)  ■^tnllc  voo  «asserhalligem  Kupftr- 
oxydammoniak,  CuO-4Ntij  -1-4H,0.  Das  chromsaurc  Kupler-Ammoniak  wurde  von  Boettckk 
xuerrt  beobaditet,  von  IfALAavn  (tS4)  und  Saxskau  niher  unteiwcbt; 

CnprUmmoniumborat  wird  auf  Zusats  von  Alkobol  ans  einer  arnntontabaHedien  LSsung 
von  Borax  und  Kupferacctnt  nach  einiger  Zeit  ausgeschieden  und  bildet  2CuO'2B,0,'4NlT, 
}  C,l\,().  .\h  blnucr  Nieder<ch!np  fällt  es  an«  KupfemcetatlJ^stmj:;;  nnf  Y.u^ntr.  vnn  Brrsüure. 
Die  wässrige  Lösung  des  Salzes  zerseUt  uch  beim  Kochen,  indem  Kupferborat  sich  ausscheidet. 

Cnptiuinioniuaiatlient  Geftllles  KnpimlHeat  giebt  kmmaMit  ctin»  Knpfcr  ab, 
und  ce  bleibt  ein  amoipbas,  blanet  Polver       der  THWiMMilinut  CnO*SiO,'SMH,. 

Cnpriammoniumcarbonat.  SowqU  Kqpferoxyd,  als  encb  Kupfercarbeaat  iBst  sich  in 
kolilcn«3t!rem  Ammoniak.  Nach  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  concentrirten  Lösung  scheiden  <xc1\ 
alsbald  blaue  Krystalle  von  der  Zusunmenaetxung  CuC03'2NH,  aus.  Wasser  zersetzt  die  Vci- 
bindong,  indem  ein  basischea  iCupfeicatbonat  CnCO,  Cu(On),  +  H,0  sttiadd>ldbt. 

Das  Cnprtanunoncarbonat  ist  ttnlÖsUdi  in  Alkoböl  nnd  Actficr.  Beim  ErwInnen  im  KoUen> 
sKurestrom  auf  200*^  sublimilt  koUensanres  Amnion inl  ,  imä  ein  Theil  Kupferoxyd  wird  reducirt* 
Bei  noch  höherer  TempcialHr  wild  unter  lebhafter  Reaction  alles  Kupferonyd  au  MctaB  nducirt 
[Favkk  (169)]. 

Analf tiüclies  Verhalten. 
L  Erkennung  der  Kupferverbindungen, 
a)  Die  Knpferoxjdaltalse  «ml-  im  Allgemeinen  fiublo»  oder  roth.  Die 
Losungen  defsdlMn,  sowohl  die  sauren,  als  auch  die  ammoniakaKschen,  ab* 
sorbiien  Koblenoxydgat  in  bedeutender  Menge,  weichet  beim  Eihtt2en  wieder 
entweicht. 

Kali-  und  Natronhydrat  sowie  die  Alkalicarbonate  fällen  aus  Cupro- 

Salzlösungen  einen  gelben  Niederschlag  von  Kiipferoxydul,  der  im  Ueberschnss 
des  tällung^mittels  nicht  löslich  ist  und  an  der  Luit  durch  Oxydation  allmählich 
schwarzbraun  wird. 
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Ammoniak  sowie  kohlensaures  Ammoniak,  im  Ueberscliuss  zu  dtz 
Cuprosablösung  ge»eUt,  bildet  bei  völligem  Aussciiluss  <ler  Lutt  eine  farblose 
LOcong,  die  bei  Zutritt  von  Luft  in  Folge  von  Oxydation  tofoit  blan  viid. 

Bariomcarbonat  flltlt  bei  gewöhnlicher  Tempentor  nicbli. 

Jodkalium  bringt  einen  weissen  Niedenchleg  von  Kupfeijodllr  hervor. 

Cyankalium  fällt  weisses  Kupfercyantir,  dis  in  einem  Uebenchuss  von 
Cyankalium  leicht  löslich  ist.  Schwefelammonium  briqgt  in  dieser  Iwösung  keine 
Fällung  von  Scliwefclktipfcr  hervor. 

Kalium  «  n  1  fo  cya  iiat  gicl<^  eine  weisse  Fällung. 

Fcrroc)  aiikalinm  ruli  cmc  cbaiaktcristische  ro^fiubene  Fällung  her\'or| 
die  durcli  längere  Einwirkung  von  Sal/.i>aurc  ucibt»  wird. 
Ferricyankaliom  flillt  rotbbnion. 

Schwefelwasserstoff  ftllt  schwanes  Kttpfersolfllr,  ebenso  Schwefel^ 
ammonfuro  ans  nentraien  Lfisnngen.    Ein  UeberKhuss  des  letsteren  bewiitt 

keine  Lösung. 

b)  Die  Lösungen  der  Kupferoxydsalze  sind  meistens  blau;  die  des  Chlorids 
ist  griin,  wird  alicr  beim  Verdünnen  mit  Wasser  blau.   Ihr  Vertialten  gegen 

Rcagentirn  ist  folgendes; 

Kuh-  of1er  Nat  rcmhy drat  bildet  einen  voluminösen,  lilauen  Niedersrlilng 
von  Kupteriiydtuxyd,  der  sicli  in  Ammoniak  mit  blauer  Farbe  löst.  Durch 
Kochen  mit  Oberschüssigem  Alkali  wird  derselbe  schwarx  und  in  Ammoniak  im* 
MMich,  indem  er  grOistenlheils  zu  Kupferoxyd  wird.  Wenn  Alkali  in  sur  Flllnnf 
nngenligender  Menge  angewendet  wird,  so  scheiden  sich  bellblaue  oder  grOn- 
liehe  Niederschläge  von  basischen  Kupfersalzen  ans. 

Ammoniak  in  geringer  Menge  bewirkt  einen  grOnlichen  Niederschlag  eines 
basischen  Salzes,  der  sieh  sehr  leicht  im  Uehersrhuss  von  Ammoniak  zu  einer 
blauen  FUissigkeit  autUist.  In  der  amnioniakalisehcn  Lösung  ruft  Kali  erst  nach 
längerem  Slehen  eine  blaue  Fällung  von  Kupfcrhydro.vyd  her\or.  Beim  Kochen 
mit  Kaiuiydrat  bildet  sich  rasch  ein  schwarzer  Niederschlag  von  Kupferoxyd. 

Alkalicarbonat  bringt  bd  gewöhnlicher  Temperatur  einen  voluminösen 
blauen  Niederschlag  von  gewtssertem  basischen  Kupfercaibonat  hemr,  der  beim 
Auswaschen  compacter  und  griln  wird.  Wird  nach  dem  Zusafts  des  Alkalicarbonais 
zu  der  Kupferldsung  zum  Sieden  erhitzt^  so  geht  der  blaue  Niederschlag  unter 
Kohlensäurcentwicklung  in  einen  schwarzen  über,  der  in  Ammoniak  löslich  ist. 
Derselbe  ist  ein  noch  basnschcreä  Carbonat;  bei  Anwendung  von  Kupfersulfat 
enthält  derselbe  nach  dem  Auswaschen  stets  eine  beträchtliche  Menge  Schwefel- 
säure. 

Natriumbicarbunat  giebt  einen  voluminösen,  blauen  Niederschlag,  im 
Ueberschuss  des  Fällungsmittel  zu  einer  hellblttulichen  Flüssigkeit  löslich«  durch 
Auswaschen  dichter  und  giün  werdend. 

Ammoaiomcarbonat  wirkt  wie  Ammoniak. 

Barium  carbonat  fiUlt  schon  in  der  Kälte  den  grössten  Theil  des  Kopfeis 
als  basisches  Carbonat  Beim  Kochen  ist  die  Fillung  vollstindig  und  der  Nieder- 
•chlag  ist  schwarz. 

Natriumphosphat  bewirkt  einen  bläulich  weissen  Niedcischlag  von  Cupri* 
phosphat,  der  in  .Ammoniak  löslich  ist. 

Schwefelwasserstoff  bringt  in  neutralen,  sauren  oder  alkalischen  Losungen 
einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelkupfer  hervor,  der  in  verdünnter  Säure 
sowie  in  Atkaliea  unlOstich  ist^  ein  wen^  lödich  in  Schwefelammonium,  unUfs« 
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lieb  dagegen  in  Nntriumsulthydrat.  Heisse  Salpetersäure  löst  Kap£er&ulfid  unter 
Abscheidung  von  Scluvefel.    Cyankalium  löst  völlig. 

Sch wefela  muiontum  taik  ebcni'alls  Scliwcfclkuptcr. 

Jodkalium  fallt  aus  den  Kupferoxydsalzlösungen  Kupferjodür,  indem  Jod 
fiei  wird,  welches  die  Fifi&äigkcic  braun  fftibt  Wenn  man  dies  Jod  durch  ein 
Rednctionsmittely  une  achwefl^e  Säure  oder  Eisenvitriol,  beseitigt  so  kommt  die 
lein  weisse  Farbe  des  Niedetschlags  zum  Vorschein.    Das  Kupfeijodttr  ist  im 

Ueberschuss  des  Fällungsaüttels,  sowie  in  Ammoniak  löslich.  Die  ammoniaka* 
lische  Lösung  ist  farblos,  färbt  sich  aber  an  der  Luft  rasch  blau. 

Cyankalium  bringt  einen  qelhgrlinen  Niederschlag  von  Kupfercyanid  her- 
vor. (]er  im  Ueberschuss  der  Reagens  Iciclit  autlöslich  ist.  Aus  dieser  Liksung 
wird  durch  Schwefelammoniuni  kein  Scliwefelku|>tcr  gctaUt. 

Ferrocyankaiium  fallt  rothbraunes  Ferrocyankupfer,  das  in  SaUsaure  un- 
löslich ist  Sehr  empfindliche  Reaction.  Durch  Ammoniak  wird  der  Nieder- 
schlag xeiseut^  aber  nicht  au%elflst. 

Ferricyankalium  fitUt  gelbgrttnes  Ferticyankopfer,  unlöslich  in  Sahsäure. 

ICaliumchromat  bewirkt  eine  rotlibraune  Fällung  von  Cuprichromat,  das 
sich  in  Ammoniak  mit  smaragdgrüner  Farbe  löst,  auch  in  Salpetenänre  lös- 
lich ist. 

Natriumtliiosulfat  rcducirt  die  Ctii)risaklüsungen  in  der  Kulte.  Auf  Zu- 
satz von  Salzsäure  (ullt  dann  KuptcrsuUür  aus.  In  der  Warme  scheidet  sklt  aus 
den  Cuprisalzlösungen  auf  Zusatz  von  Natriumtliiosulfat  KupfersulfUr  aus,  während 
sich  Schwefelsäure  bildet 

Arsen  ige  Säure  in  Gegenwart  von  Alkali  reducirt  und  flttlt  Kupferoigr- 
dul  ans, 

Zinnchlorflr  bewirkt  eine  weisse  Fällung  von  KupferchlorUr. 

Ferrosalze  wirken  ebenfalls  reducirend.  Aus  einer  Mischung  von  gleichen 
Molekülen  Ferrosulfat  und  Cuprisulfat  wird  d'irrli  Ammoniak  Kisenoxydbydrat 
gefallt,  in  der  farblosen  Lösung  ist  ein  Cujjroanimüniaksalz  enthalten. 

Schweflige  Säure  ruft  in  einer  Kupfervitriollösung  einen  rollicn  Nieder- 
schlag von  Cupro-Cuprisulfit  hervor;  die  Reduction  ist  niemals  vollständig.  Bei 
Gegenwart  von  Alkali  entsteht  ein  farbloses  Doppelsulfid. 

Phosphor,  Zink,  Cadmtum,  Zinn,  Eisen  ttUen  metallisches  Kupfer 
aus  sttuen  Löstmgen.  In  schwach  schwefelsaum  Lösung  kann  man  mittelst 
einer  Stahlnadel  Yv^m  Kupfer  durch  Röthung  derselben  erkennen.  In  einer 
weingeiscigen  Lösung  von  Kupfernitrat  oder  in  wässriger  von  weinsaurem  Kupfer- 
oxydkali tritt  die  Reaction  mit  Eisen  nicht  ein,  sch\vierig  in  einer  möglichst 
neutralen  salpetersauren  Lösung,  gamicht,  wenn  etwas  Silber  vorhanden  ist 
Metallisches  Zink  bekommt  bei  der  Kupferausscheidung  zuerst  einen  schwarzen 
Ueberzug. 

Löthrobrreactionen.  Die  Kuplersalae  färben  die  Löthrohrflamme  grün, 
nur  Chlor^  und  Bromkupfer  ftrben  Mau. 

Durch  Schmelzen  mit  Soda  auf  Kohle  entsieht  eine  Kugel  von  metallischem 
Kupfer. 

Mit  Borax  bildet  sich  eine  durchsichtige  Perl^  die  in  der  Hitze  grttn, 

nach  dem  Erkalten  hellblau  ist.    In  reducirender  Flamme  wird  die  Perle  braun- 
roth  und   undurchsichtig;    bei  sehr  geringer  Kuijfermenge  tritt  diese  charak- 
teristische Reaction  erst  nach  einem  Zusatz  von  etwas  Zinn  ein. 
Phosphorsalz  giebt  dieselbe  Reaction. 
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Qantitative  Bestimm  nng  und  Trennung  des  Kupfers. 

1.  Bestimmung  als  metalHsclics  Kupfer.  Aus  einer  schwcfcl-  oder 
sal/sauren  Kuplerlösung  ßillt  man  das  Kupfer  durcli  reines  metallisches  Zink. 
Man  benutzt  nidit  Eisen,  «eil  dies  immer  kleine  Mengen  Kohle  enthält  Man 
bringt  etwas  ftde  Sftare  enthaltende  KupferlOsung  in  eine  gewogene  Platin-  oder 
PoreeUanachale  ond  legt  ein  StOckchen  Zink  (bener  Cadmiuni)  hinein.  Wenn 
alles  Zink  gelOat  ist  (auf  Zusatz  von  SalzsAure  darf  keine  Gasentvicklnng  ein- 
treten), so  giesst  man  die  l..ösung,  welche  durch  Ferrocyankalium  oder  Schwefel- 
wasserstoff nicht  gebräunt  werden  darf,  nb,  wäscht  den  ausgeschiedenen  Kupfer- 
schwamm  mit  heissem  Wasser,  dann  mit  Alkohol  aus,  trocknet  und  wägt. 

2.  Klektrolytisches  Verfahren.  Diese  ursprünglich  von  l.ucKow  (211) 
angegebene  Methode  wird  jetzt  vielfach  und  mit  bestem  Erfolge  ausgefiihrt.  Zur 
Erzeugung  des  galvanischen  Stromes  benutzt  man  eine  Batterie  Meidinück 'scher 
Elemente,  oder»  was  bequemer  ist^  eine  CLAiioia>*sche  Aermoelektriscbe  Slole. 
Das  Kupier  wird  gewöhnlich  mittelst  einer  von  Hnm  angijgebenen  Vorrichtang 
abgeschieden  (FSg.  908).  Es  ist  dies  eine  Platinschale  A,  welche  auf  einem  Drei- 
fuss B  ruht  und  mit  dem  negativen  Pol  der  Thermosäule  in  Verbindung  gesetzt 
wird.  Die  positive  Elektrode  wird  von  der  Platinspirale  C  (Fig.  209)  gebildet.  Das 
Ganze  wird  mit  dem  (Ilastrichter  D  bedeckt.  Die  verdünnte  schwefelsaure  l.iisung, 
etwa  50 — 60  Cbcm.,  wird  in  die  gewoLjcnc  l'laiinscnale  gegclien.  !?oi  der  Elektro- 
lyse setzt  sich  das  Kupfer  in  der  Schale  ab  und  wird  wie  \orliin  ans  ticin  Mehr- 
gewicht derselben  bestimmt.  Hat  man  z.  H.  eine  Kupfer -Nickellegirung  /.u 
analysiren,  so  wird  dieselbe  in  Salpelendlurc  gelöst,  die  Lösrnig  Cut  zur  l*rockne 
verdampft  und  mit  Wasser,  dem  ein  wenig  Schwefelsture  zugesetit  ist^  der  Elektro* 
lyse  nnterwoilen.  Dabei  scheidet  das  Kupfer  in  der  beschriebenen  Weise  sich 
aas.  Die  rOdcständige  Lösung  wird  erst  mit  Natron,  daim  mit  Ammoniak  Qbei^ 
slttigt  und  nun  in  die  Platinschale  gebracht  Bei  Einwirkung  des  elektrischen 
Stromes  scheidet  sich  nun  das  Nickel  aus  und  wird,  wie  vorher  das  Kupfer,  ge- 
wogen. 

Als  positive  Elektrode  kann  man  auch  eine  Platins[)irale  von  der  Form 
(Fig.  310)  anwenden,  wahrend  der  negative  Pol  von  einem  Pialinkegel  (Fig.  211) 
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gebildet  wird,  welcher  die  Spirale  conoentiisch,  unigiebt.  Die  Spirale  hat  ein 

Gewicht  von  etwa  16  Grm.,  der  Conus  von  etwa  20  Grm.    Letsterer,  auf  welchen 

das  Kupfer  sich  abscheidet,  wird  gewogen.  Die  Entfemung  des  Kegels,  der 
nicht  vollständig  in  die  Flüssigkeit  cintaurhen  soll,  vom  Fuss  der  Platinspirale 
wird  je  n.ach  dem  Ku|)fergehalte  verändert.  F'ür  kupferreiche  Substanzen  wendet 
man  eine  Entfemung  von  1  Centim.,  für  eisenreiche  von  0  ö  Centim.  an. 
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Eine  Bcdinguiv  Ar  das  Gelingen  der  Elektrolyse  ist  die  Abwesenheit  von 

Salzsäure.  Das  geeignetste  Vcrhältniss  zwischen  freier  Salpetersäure  (von  1*2  Vol.- 
Gcw.)  und  Wasser  ist  wie  1 : 100  Vol*  Der  mit  dem  Kupfer  flbeisogene  Platin« 
eoous  mnts  aus  der  Flüssigkeit  entfernt  weiden,  während  der  Strom  noch  im 

Gange  ist,  da  sonst  die  freie  Säure  Kupfer  auflösen  könnte,  oder  man  entfernt 
durch  Aufgiessen  von  Wasser  und  unter  Anwendung  eines  Hebers  die  saure 
Flüssigkeit  aus  der  Schale,  bis  das  Ablautende  nicht  mehr  saue-r  reagirt. 

Die  Metalle,  welche  aus  saurer  Lösung  nicht  abgeschieden  werden,  sind: 
Zink,  Eisen,  Nickel,  Kobalt  und  Chrom.  Am  positiven  Pol  scheiden  sich  ab: 
Blei,  Mangan,  etwas  Silber,  die  erbteren  in  Form  von  Superoxyden,  am  negativen 
Pol:  Quecksilber,  sodann  Kupfer  mit  der  grösseren  Menge  Silber,  Wismut, 
uataui  wci  apaici  bclcii ,  .\ntimon  und  Arsen.  Die  clcktrolytische  Kupfer- 
bestimmung  erfordert  also  die  Abwesenheit  der  zuletzt  genannten  Elemente. 
Dann  ist  das  Veiüüiren  ausfeseichnet,  allexdings  etwas  langsam.  Die  Elektro- 
l|se,  etwa  1  Grm.  Substans  vonusgesetst»  dauert  IS^-^IS  Stunden,  venn  der  Strom 
so  regulirt  is^  dass  er  m  30  Minuten  im  VoHameter  90-  100  Cbcm.  Gas  en^ 
wickelt 

Durch  AnflUsen  des  Kupfers»  welches  an  dam  Plaiincoous  oder  der  Schale 
haftet,  m  Salpetenttnre  stellt  man  diese»  besw.  den  Conus  wieder  snm  Gebrauch 
icn^g* 

3.  Bestimmung  als  KupfersulfUr.  Dieses  sehr  genaue  Verfahren  eignet 
sich  für  solche  Lösungei^  ans  denen  durch  Schwefelwasserstoff,  Natriumthiosulfat 
oder  Kaliumsulfocyanat  ausser  Kupfer  keine  andern  Metalle  gefilllt  werden.  Das 
durch  Schwefelwasserstoff  geßlllte  Kupfersulfid,  CuS,  setzt  sich  gut  ab  und  kann 
schnell  filtrirt  werden.  Das  Schwefelkupfer  oxydirt  sich  ^ehr  leicht  an  der  T.uft; 
der  getrocknete  Niederschlag  eignet  sich  deshalb  nicht  zum  Wägen.  Nach  dem 
Trocknen  verbrennt  man  das  Filter  und  gltiht  den  Niederschlag  mit  der  Asche 

I  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefelpulver  im  Wasserstoffstrom  in  dem  RosE'schen 
liegel,  einem  Porcellantiegel,  an  dessen  Deckel  sich  eine  (Ins/.uleitungsrohre  an- 
schlicsst.  Man  erhält  dann  Ku[>fersul/tlr,  Cu^S.  In  sehr  vielen  testen  Ver- 
bindur\gcn  des  Kupier;»,  beisundci^  den  Oxyden,  dem  Sulfat,  Carbonat  und  Salzen 
amieicr  flüchtiger  Säuren  kann  man  dos  Kupfer  gut  nach  der  beschriebenen 
Weise  bestimmen,  indem  man  das  Pulver  der  Substans  direkt  mit  Schwefdpul?er 
meqgt  und  im  Wasseistofitrom  glüht 

Die  FSllui«  des  Kupfers,  anstatt  mit  Schwefelwasserstoflr,  mit  Natriumthio- 
Mlist  aussuHIhren,  ist  nicht  zu  empfehlen,  da  das  letstere  Reagens  mit  dem 
Kapler  ein  Doppelsalz  bildet,  so  dass  bei  grossem  Uebeitchnss  desselbeii  gar  kein 
Kopfer  ausgettllt  werden  kann. 

Dasegen  giebt  die  von  RivOT  empfohlene  Fällung  des  Kupfeis  als  Rhodaa- 
kaplier(Cupiosulfocfanat)  ein  sehr  gutes  Resultat  Die  Lösung  kamt  etwas,  aber 
nicht  SU  Stark  ^aner  sein.  Man  leitet  schweflige  Säure  ein  und  setzt  Rhodan« 
kaliom  su,  so  lange  als  ein  weisser  Niederschlag  sich  abscheidet.  Ein  lieber- 
sthuss  des  Reagens  ist  zu  vermeiden,  weil  sich  sonst  Rhodankupfer  löst.  Man 
wägt  entweder  den  l)ei  lOO*'  getrockneten  Niederschlag,  Cu.^(CNS>j,  oder  besser 
man  glüht  ihn  mit  Schwefe]|>ulver  im  VVasserstof^strom,  wodurch  er  in  Kupfer- 
sulfür,  Cu^S,  verwandelt  wird.  Man  kann  auf  diese  Weise  das  Kupfer  von  sehr 
vklen  anderen  ni(  lu  tallbaren  Metalloxyden  trennen. 

4.  Best ;  iit  riiu  ng  als  Kupferoxyd.  Mnn  fallt  die  in  einer  Platinschale 
befindliche  kochende  Kupferlosung  mit  Alkalihyurai.     Bei  einem  grossen  Lcbcr- 
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scluiss  des  Alkali  bleibt  L-twas  Kupfer  gelöst.    Der  Niedcrschlng  ist  schwer 
völlig  auszusvaschen.    Die  liestitiimiiPt;  als  SuKVir  ist  deshalb  vor^tiziehen. 
5.  Bestimmung  des  Kupfers  auf  maassanaly tischem  Wege. 

a)  BesttmiDiing  mit  Natrinintbiofulfat  Aus  einer  Cuprisalzlösung  wird 
durch  Jodkatiof»  Kupferjodtlr  gefXUt,  und  dne  ebenso  grosse  Menge  Jod,  wie  in 
diesem  enthalten,  wird  ausgeschieden. 

SCnSO«  H-  4KJ  =  Cu  J,  +  2K,SO^  -h  J,. 
Dieses  Jod  kann  nach  der  BiJNSEN'schen  Methode  mit  einer  Lösung  von 
Natriurothiosulfat  titrimctrisch  bestimmt  worden.    Dies  Verfahren  ist  neuerdings 
von  Wfstmorelam>  (2}  2)  emi>lohlen  und  eingehend  l)esrhricbcn  worden. 

b)  Bestimmung:  mit  Cyankalinm.  Durch  Ljebersiittigen  einer  Cuprisalz- 
lösung, z.  B.  Cuprinitrat  mit  Ammuniak,,  stellt  man  die  tiefblau  gefärbte  i.4>«iung 
von  Cuprinitratammoniak,  Cu(NO,)|*4NH2  her.  Setzt  man  zu  dieser  Lösung, 
wie  Parus  sueist  angegeben  hal^  eine  titrirte  Ldsung  von  Cjrankaliuni,  so  kann 
man  das  Veiscbwinden  der  blauen  Farbe  und  damit  den  VoUsug  der  folgenden 
Reaction  genau  feststellen. 

Cu(N05)j.4NH,  +  4KCN  =  Cu(CN),.2KCN-l-  2KN0,  -4-  4NH,. 

Der  Titer  der  Cyankaliumlösung  wird  auf  eine  ammoniakalische  Kupferiösung 
von  bekanntem  Gehalt  gestellt,  welche  man  durch  Auflösen  von  10  Grm.  Kupfer 
in  Sal[)etersäure  und  Verdiinnen  der  mit  Ammoniak  übersHttigten  Flüssigkeit  zu 
1  Liter  erhält.  Bei  Ausführung  der  Analyse  müssen  ungefähr  dieselben  Con- 
ccntrationsvcrhältnisse  inne  gehalten  werden  wie  bei  der  Titerstellung  der 
Lösungen.  Auch  verschiedene  Tempeiatur  und  Gegenwart  von  mehr  oder 
wenige  flberschttssigem  Ammoniak  ktfnnen  das  Resultat  beeinllnssen> 

Bei  Anwesenheit  von  Zink,  Nickel,  Mangan  und  Kobalt  nniss  das  Kupfer 
als  Kuptoulfid  ausgefällt  werden,  wobei  geringe  Mengen  Atsen  und  Anttmon 
nicht  schidKch  sind.  Man  löst  das  Schwefelkupfer  m  Königswasser,  Ubersättigt 
mit  Ammoniak  und  titrirt  bei  40"*  mit  CyankaliumUlsung.  Silber  ist  vorher  durch 
Kochsalz  oder  Salzsäure  auszuscheiden. 

Stkinhix  k;  (213'^  empfiehlt,  das  Kupfer  aus  seiner  sal/sauren  Losung  erst  mit 
Zink  zu  fällen,  dann  in  gemessener  Menge  Salpetersäure -iu  losen  imd  die  Losung 
mit  einer  gemessenen  Menge  Ammoniak  zu  übersättigen  und  darauf  zu  tiirirea. 
Es  weiden  auf  diese  Weise  andere  das  Resultat  beeintiicbtigeade  Veibindangen 
entfernt. 

c)  Andere  titrimetrische  Methoden  sind  angegeben  von  Fh.  Weil  (»14) 
mittelst  ZinnchlorOr:  2CuClj -f- SnCl,  =  CujOi  4- SnCl4,  wobei  das  Vei^ 
schwinden  der  grünen  Farbe  des  Kupferchlorids  das  Ende  der  Reaotion  anaeigt; 

von  Galetti  (215),  Ausfällen  des  Kupfers  mittelst  Ferrotyanknliums  aus  essig- 
saurer Lösung;  ^'on  Scttw.arz  (216),  Titriren  des  Ku|ilers  vn  essigsaurer  Losung 
mittelst  xanthogensauren  Kaliums,  wodurch  ein  schon  gelber,  sich  leicht  ab- 
setzender Niederschlag  euLsteht;  von  Klkumakn  (217),  Aulidseu  des  mit  Zink 
gefönten  Kupfers  in  Eisenchloridlösung  und  Titriren  des  entstandenen  Eisen- 
chlotttn  mit  flbermangansaurem  Kalium;  von  Mohr  (21S),  Reduction  der  mit 
Kochsalz  veisetzten  Em  mit  reinem  Eisendraht  im  verschlossenen  Geftsse  und 
Titrirung  des  entstandenen  EisenchlorQrs  mit  Kaliumpermanganat;  von  ScrCtzki^ 
BF.RGER  und  Riesler  (219),  Titriren  mif  hydroschwefligsaurem  Natrium  bei  Siede* 
hitze  und  Luftausschluss,  wobei  nach  vollständiger  Entfärbung  bei  weiterem  Ztiaatz 
des  Reagens  Gelbfärbung  durch  Ausscheidung  von  tnctallischem  Ku|ifer  eintritt; 
von  VouiARD,  weicher  aus  saurer,  mit  schwefliger  Säure  gesättigter  Lösmig  das 
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Cupffonls  durch  AmmonhiinsuUbcyanat  fällt  und  den  Uebenchuss  de«  Resgens 

mit  Silberiösang  xarticktitrirt. 

Die  Trennung  des  Kupfers  von  Eisen,  Nickel,  Kobalt  Zink,  Mangan, 
l>an ,  Clirom,  den  Erden,  alkalischen  Krden  und  Alkalien  ojesrhieht  durch 
Srhwcf'elwasscrstofl'  in  saurer  Losung,  Die  mitgctailtcn  Srhwctelvcrbindungen 
von  Antimon.  Arsen,  Guid,  Platin  und  Zinn  werden  durch  Digeriren  mit  Schwefel- 
natrium  in  Losung  gebracht. 

Neben  Kupfer  werden  aus  saurer  ]^sung  durch  Schwefelwasserstoff  noch  ge- 
fltUt:  Blei,  Cadmtum,  Quecksilber,  Silber  und  Wismut. 

Zur  Tremiung  vom  Blei  versetzt  man  die  Iidsnng  mit  Schwefelsäure  mit 
dnem  Zusatt  von  wenig  Alkohol,  wodurch  alles  Blei  'als  Sulfat  gefilllt  wird. 

Die  Trennung  vom  Cadmium  erfoläxT  zweckmässig  durch  Fällung  des 
Kupfers  als  Rhodankupfer.  Femer  wird  durch  Ammoniumcarbonat  das  Cadmium 
ausgefällt,  während  das  Kupferoxvd  nebst  etwas  Cadmiumoxyd  gelöst  bleibt. 
I^etztcrcs  scheidet  sich  beim  Stehen  an  tler  Luft  allmählich  als  Carbonat  aus. 

Auch  durch  Cyankalium  katni  man  die  Trennung  beider  Oxyde  bewirken. 
Man  &et2t  zu  der  Lösung  Cyankalium,  bis  der  Niederschlag  sich  wieder  gelost 
hat»  und  leitet  dann  durch  die  LAsung  der  Doppelcyantde  Schwefelwasaerstoi^ 
wodurch  nur  SchwelUcadmium  geflUlt  wird.  Nachdem  ttberschflisiger  Schwefel' 
waaaentoff  verjagt  worden  ist^  kann  ans  der  filtrirten  Lösung  das  Kupfer  durch 
Salaaiure  gefeit  werden;  besser  ist  es,  die  Lösung  mit  Salzsäure  und  Salpeter- 
säure zu  kochen,  bis  alle  CyanwasseratoAäure  vef)agt  ist  und  dann  daa  Kupfer 
durch  Schwefelwasserstoff  zn  fällen. 

Sind  beide  Metalle  als  Sulfide  gefallt,  so  kann  man  sie  mittelst  verdünnter 
Schwefelsäure  (1  Säure  ?m  !y  Wasser),  wodurch  nur  das  Schwefelcadmium  gelöst 
wird,  von  einander  trennen  (Hokmann). 

Nach  Backilamdt  (223)  wird  in  einer  mit  Glyceiin  versetzten  Lösung  von 
Kupfer  und  Cadmium  das  letztere  als  Hydroxyd  gefHlli^  wihrend  das  Kupfer  in 
Ijösung  bleibt  Durch  Kochen  des  Filtrats  mit  Glucoae  wiM  das  Kupfer  als 
Oitfdul  gefiUlt.  Dies  wird  durdi  Gltthen  in  Oxyd  ttbeigeftthrt  und  dann  gewogen. 

Quecksilber  kann  man  wie  daa  Cadmium  mittelst  CjrankaUams  und 
Schwefelwasserstoff  vom  Kupfer  scheiden. 

Silber  f^Ut  man  aus  der  salpctcrsanren  Lösung  miitclst  Salzsäure  und  fällt 
sodann  das  gelost  bleibende  Kupfer  mit  Sclnvefelwasserstoft".  Durch  Behandlung 
mit  Cyankaluim  und  Sciiwetelwah.^urbLuU  wie  beim  Cadmium  kann  man  das  Silber 
als  Sulfid  ausfällen,  während  Kupfer  in  Lösung  bleibt 

Wismut  kann  wie  das  Cadmium  mittelst  QrankaUum  und  Schwefidwassentoff 
vom  Kupfer  getrennt  weideni  oder  durch  Qrankalinm  allein»  indem  man  die* 
vetdOnnte  tiösung  mit  Natrtumcarbonat  in  geringem  Ueberschuas  vetsetst  und 
dann  mit  Cyankaliumlösung  erwArmt    Diese  löst  nur  das  Kupfer  als  Kalium* 
knpfercyanid  auf,  während  Wismutcarbonat  xurttckbleibt 

Am  besten  setzt  man  der  nicht  stark  sauren  I.Ösung  in  Salpetersäure  Salz- 
säure oder  Salnuak  zvi  und  verdünnt  mit  viel  Wasser,  worauf  sich  Wismutoxy- 
chlorid,  BiOCi,  abscheidet.  Eine  Probe  des  Filtrates  mit  Wasser  darf  keinen 
Niederschlag  mehr  geben. 

Kupferoxydul  trennt  man  von  K upfer-oxyd,  indem  die  bei  möglichstem 
Lnftabschlnss  heigestdlte  Lösung  mit  Bariumcarbonat  digcrirt  wird.  Dadurch 
wird  das  Osfd  gefUlt»  und  das  gelöst  bldbende  Oxjfdul  lisst  sich  auf  maassana- 
lytiscbem  Wege  mit  Kaliumpermanganat  bestimmen. 
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Um  Kupferoxyd  Iii  im  Ciarkupfer  zu  bestimmen,  löst  man  etwa  2  Grm. 
Silbernitrat  in  100  Cbcni.  \\'assci  und  giebt  ungeialu  1  (irra.  der  Kupferprobe 
hinzu.    Es  tritt  dann  folgende  Zersetzung  in  der  Kalte  ein; 

3Cu,0  +  6Agi\0,  4-  3H,0  =  2Cu3HjNO<.     2CuNjO^  -i-  öAg. 

Nachdem  nun  £e  Kupfemitratlötuiig  abfiltrirt  hat,  ItM.  man  den  ana- 
gewascfaenen  ROcIuiand,  welcher  aus  basischem  Ruplemitrat  qnd  Silber  besteht» 
in  Salpetersäme»  ftllt  das  Silber  mit  Chlorwasseracofbäuie  mid  bestimmt  das 
Kupfer  im  FÜtiat.  Dessen  Menge,  mit  1*5  roultipUcirt,  giebt  die  Menge  des  ala 
Oä^ul  vorhanden  gewesenen  Kupfers;  durch  Multiplication  mit  1*68948  erhilt 
man  die  Menge  des  Kupferoxyd^,  mit  01894^  die  des  am  Kupfevoxydul  eoV 
Kaltenen  Sauerstoffs  ^Hampe  (221)]. 

V.  Knorrf.  (222)  benutzt  die  Unlöbliclikeit  des  Rupfernitroso- -l-napht  ols 
zur  Trennung  des  Kupfers  vom  Blei,  Caduiium,  Magnesium,  Mangan,  Quecksilber, 
Zink,  Aluminium  u.  s.  w.  Die  Metalle  mUssen  als  Sulfate  oder  Chloride  vor- 
handen adn«  Ueberschttssig»  Sguie  wird  durch  Ammoniak  abgestampft,  wormof 
man  mit  Salzsiure  schwach  ansäuert  Zu  der  siedenden,  m^^chst  conoeaCriften 
FlOssigkait  wird  ein  Ueberschuss  von  Nitroso*ß-naphtol  hinsqgefttg^  wekhea  in 
siedender  50proc.  Essigsäure  gelöst  ist.  Nach  einigen  Standen  wild  der  Nieder- 
schlag kalt  filtrirt  und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen.  Der  getrocknete  Niedar- 
schlag  wird  im  Portx'llaniiegel  unter  Zusatz  von  Oxalsäure  oder  oxalaanran 
Ammoniak  vorsichtig  vera&cht  uad  als  Kupferoxyd  gewogen. 

RUD.  BlSDEItMANN. 
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Lactone  und  L>actonsauren.*)  Die  als  Lactuue  bezeichneten  Verbindungen 
sind  Esteninhjrdride  von  On^fsSttvcii« 

•)  i)  FiTTi«,  Ann.  200,  i>ii£.  21.  a)  Breih  u.  Fim«:,  Ann.  200,  pag.  259.  3)  Guslkr, 
Ann.  ao6,  pag.  37.  4)  Brbdt,  Awi.  m8,  p^g.  53.  5)  Frmo  u.  IfllLT,  Am»  aoS,  pag.  67. 
6)  FkTTia  u.  KtAirr,  Ami.  ao8,  p«c.  7t.  7)  IfnsmcmiDT,  Ann.  908,  pag.  9s.  8)  Wouf, 

Aon.  208.  pag.  104.  9)  FtTTIc,  Ann.  208,  pag.  tu.  lo)  Gottstein.  Ann.  216,  pag.  29. 
ii>  YouNü,  Ann.  216,  pag.  38.  12)  Der*..  Ann.  216,  pag.  45.  13)  HjELT,  Ann.  216,  pag.  $2. 
14)  Bker,  Ann.  216,  pag.  77.  15)  Jaynk,  Ann.  216,  pag.  97.  16)  rFNFtKio,  Ann.  ai6, 
pag.  119.  17)  WuLfF,  Ann.  216,  pag.  137.  lü)  CHANLARonr,  Ann.  aa6,  p^^.  3.25.  19)  ROhl* 
MAWii  n.  Farn,  Am».  «s6,  343.  so)  FliosT,  Ann.  336,  fmg,  365.  at)  WoMiiGift,  Ann.  aa7, 
pag»  I.  aa)  Roun».  Ann.  aay,  png.  13.  23)  Flm-n»,  Ann.  .^27,  pif.  25.  24)  WuNsmH» 
Ann.  227,  pap.  31.  25>  SfHvtEr.ANS,  Ann.  227,  pag.  79.  z''^:  KnnMANN,  Ann  227,  pag.  247. 
27)  FlTTl«,  Ann.  227,  pag.  201.  28)  Eki>mann,  Ann.  228,  pag.  176.  29)  WuLFF.  Ann.  229, 
pag.  249.    30)  Hantzsch.  Ann.  222.  pag.  l.    31)  NEi'nKBAUF.R.  Ann.  327,  pag.  97.    32)  ElN- 

HOKt,  Ber.  1883,  pag.  2208.  33)  BASunt,  Bei.  1883.  pag.  3001.  34)  FBAUSMin,  B«r.  1884» 
Vt-  595*   3S)  PntmtRt  Ber.  188a,  pag.  379.  36)  Firn«.  Ber.  1883»  {wf.  373.   37)  Hjilt, 

Ber.  1883,  pag.  333,  38)Dcrs.,  Ber.  1883,  pag.  1258.  39)  FiTTir.,  Ber.  1884.  pag.  201.  40)  Dcrs., 
Ber.  1884,  pag.  3012.  41''  ncrs.,  Ber.  1885,  p»^.  2523.  .',2^1  Dcrs.,  Zcitsclir.  Chem.  1868,  jv.ij,'.  505. 
43/  KoTKRING,  Ber.  1875,  pag.  320;  Inaug.-Diss.  Berlin  1H75.   44)  Zinckk,  Ht;r.  1875,  H6-  S'y- 

45)  HisaakT,  Ber.  1878,  pag.  237.  46)  Tibmamh  u.  Ramnu  Ber.  1879,  pag.  993.  47)  Ra- 
■OUMDH«,  ^noMUtn*  JabTesbcr.  25,  pag.  601.  48)  KncuLi,  Ann.  Snppl.  I,  peg.  338.  49)  SwAltTS, 
ZeUtchr.  Chtm.  isr.;.  pag.  646.  $0)  Lmprioit,  Ann.  165,  peg.  374.   51)  Wkbdkm,  Ber.  1869^ 

P*ß-  552.  52)  Ders.,  Ann.  163,  pnyr.  323.  53)  SaYTZEFF,  .^nn.  17!,  pag.  258.  54)  P'lTTIO, 
Ann.  216,  pag.  26.  55)  HjELT,  Ber.  1662,  pag.  629.  «J^!  i;Ki,K.N.Mfc¥fc.R,  Ber.  1880,  pag.  303. 
57)  KlUAfU,  Ann.  218,  pag.  361.  $8)  Dcrs-,  Ber.  j886,  pag.  1916.  59)  Takkl,  Ber.  l886, 
peg.  3414;  1887,  pig.  349.  60)  WisucBNUs,  Ber.  1887,  peg.  40t.  61)  Dm.,  Ann.  S33,  peg.  101. 
62)  V.  liSYBIl  tt.  MÜNCHMBVnt,  Ber.  1886,  pag.  1706.  63)  BriOT,  Ber.  1880,  pag.  748. 
64)  Sw  r  '»  !  »•.  Per.  1880,  pag.  lof.i.  65)  FKfK! 'v  Vfonaish.  Chem.  3,  pag.  6<)6.  66i  l'i-Rinv, 
Ber.  1SS4,  pag.  54,  323.  67)  SAYmiKF,  Bei.  1S81,  pa^;.  2*^87.  6S>  IVr'-.,  Inirn.  f.  pr. 
Chem.  (2)25,  pag.  61.  96)  Grodzki,  Ber.  1884,  pag.  1369.  70)  Bi.uck  u.  I  ull^nn,  Ber.  i88(>, 
peg.  706^  71)  HjBVtt  Ber.  1883,  pag.  2624.  7a)  Lammbero,  Ann.  aoo,  pag.  51.  73)  KniANi 
n.  KutiMAim,  Ber.  1884,  peg.  1396.  74)  Knuio»  Ber.  188$,  peg.  64a.  75)  Den.,  Ber.  1887, 
pag-  339  7(>)  HjFLT,  Btr.  1882,  pag.  617.  77)  KrLiASi,  Ber.  1885,  pag.  631.  78)  Liebermann 
«I.    SrnnKlKK.   Ikr.    1883,   paf,'.  lS2I.     fq)  Wi^tniN,   Ann.   143,   p;ig.  262.     80)  FmmERT  U. 

Frikorjch,  Ber.  1SS2,  pa^;.  1851.  8i)  Stürcke,  Aon.  223,  pag.  310.  83)  Thorne,  Joum. 
<3iem.  foe.  1881  (I0>  PH-  33^-  ^3)  PBcmAMM,  Ber.  i88a,  pag.  881.  84)  Fbjgot,  Compt. 
lead*  89,  peg;  918;  Ber.  1880^  pi«.  196;  Sctantnt'e  Zetedir.  f.  ]Ulbentncker>Indnilie^  Bd.  IV. 
FH-87«  94.  95;  V.  pe|^  19.  85)  ScMbibler,  Her.  1880,  pag.  2213.  86)  Kimani,  Ber.  1882. 
pag.  3953.   87)  1,  LimiAirti,  ScHWBWi't  Zeittcbr.  f.  RUbettKacker>IndMtrie,  Bd.  V,  peg.  108. 
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An  der  Bildung  von  Esteranbydriden  bethdligen  sich  yoa  einigen  Oqrrtmcn 
(Glycolsflnrei  Milcbsttoie)  je  zwei  MolekOle: 

*"OH     ^OH     '^OH  *^OH 
Glycolsäure  GlycolsäuroAnhydrid 
(EntM  EitcnilhydcMQ» 

HO, 
VOH     ^OH      CH,  —  O  — CO 

^ÜH    ^ok  CO_O^CH, 
GljreoMoi«  GlyoolSd 

(Zweites  Estcranhydrid). 

Andere  Oxysiuren  bilden  Estennhydhde  durch  Austritt  eines  Moleküls  Wasser 
aus  einem  einsigen  Molekül: 

CHj  CHj 

^OH  Cgjj  CH 


CH.  CH^ 


OH 

v-Ovv-  'f-BoCyrohcton  -(-Oky-  'f-Vakfdacloa. 

buttersaure  vakrian&äurc 


88)  r)K  ri,oi>KAUX,  Compt.  rend.  80,  pag.  922.  89)  Peligot,  Compt.  rend.  90,  f>n^.  114!. 
90)  Ukrkmann  u.  Toufns,  Bcr.  1S85,  jm^.  1333.  gO  Dubri'nfai'T,  Monitcur  scicnnf.  ih&t, 
pag.  520.  92)  Ci  iSiMtK,  Ebcnd-,  i>ag.  521.  yj)  Kiuanj,  &ct.  1883,  pag.  2625.  94)  Dm., 
B«r.  t886«  pag.  3029.  95)  Dcrs.,  Ber.  1886,  pag.  767.  96)  Den.,  Bcr.  iS8$,  pag.  3066. 
97)  Den.,  Ber.  t886,  pag.  1914.  98)  Wssom,  Bcr.  1869,  pag.  55s;  Am».  163.  pag.  31}- 
99)  Kachur»  Ann.  16s,  pag*  264.  100)  FtTiio,  Ann«  17s,  pag.  151.  101)  Rudzinskt-Rcdno, 
Inang.-Dissert.  Würtburg  1879.  102)  Wreden,  Ann.  187,  pag.  171.  103)  Fittig,  Ann.  i?? 
pag.  76.  104)  RtTTHAUSEN,  Joum.  pr.  Chem.  103,  pag.  239.  105)  Markownikoff.  Ant».  l&a, 
pag.  34S.  106)  LiiTMANN,  Ber.  1882,  pn^.  i ! 56.  107)  BREr>T.  Rir.  18S1  ,  pag. 
loS)  Block,  Kr£CK£LER  u.  Tollens,  Ann.  238,  pag.  287.  109)  Bromkk,  Ann.  37.  pajj.  297. 
110)  Rabovidin,  Ann.  52,  pag.  391.  tu)  Cauxiot,  Ann.  chhn.  ph>ä-  U)  -^i,  pag.  27. 
Iis)  Skmam,  Akaa.  Alliandl.  Stodchokn  1861;  LiHPStcsT'a  Lebib.,  p^.  1016.  113)  Mblcb; 
Ann.  180,  pag.  45*  114)  WiuiAiis,  Bcr.  1873,  pag.  1094.  115)  Crautabi>i  narm.  CcouaibL 
1855,  pag.  863.  116)  FiTTic  u.  MoLCK,  Ber.  1874,  pag.  649.  117)  Roser,  Ann.  220,  pag.  254. 
118)  HKMrF.l.,  Ann.  180;  png.  71.  tto)  Fock,  Zeitschr.  Kryst.  7,  pag.  590.  120)  Kr.KmX, 
Ann.  Suppi.  I,  pag.  34(1.  121)  Swarts,  Jahresber.  1873,  pag.  582.  122)  Mi  il.l.v,  Ann.  171, 
pag-  153«     123)  Ll£BKRMANN,   Ann.  171,   pag.  1 82.     124)  LiMt'KiCHl  ,   Ann.  163,    po^^.  25^. 

ISS)  LAs-BooAST,  Compt  lend.  43.  pag.  391.  is6)  Bell,  Bcr.  1879.  pag.  1271.  127)  Boos, 
Ann.  13s»  pag.  95.  is8)  WicuslhauSi  Ann.  135,  pag.  248.  129)  Dt  la  Mom,  Bcr.  1879^ 
png.  1571.  130)  Adoe,  Ber.  1871,  pag.  627.  131)  ScHMUDSBUto  n.  Msim»  Znlsdir.  pl^rioL 
Cbem.  3,  pag.  422.    132)  Spiegel,  Ber.  1882,  [OKg.  1964.    133)  Külz,  Zeitschr.  f.  Biolc^e  22. 

pag.  478.  T34)  Thierfeloer,  Unters.  Uber  d.  Glycuron<1tire.  Strassburg  1SS7.  135)  FiTTlC  u. 
Ek"mvnn,  Ann.  227,  png.  242.  136^  RosFR,  Bcr.  1884,  pag.  2778.  137)  Kkd.mann,  Bcr  1884, 
pug.  415.     138^  VVki.i  ni  k,  Bcr.  1SS4,  pag.  66.    139)  Ders.,  Bcr.  1SS5,  pag  790.    140)  BA£¥ift 

,  «.  Pnucn«,  Ber.  1884,  pag.  59.  141)  Kmoss»  Bcr.  1884,  pag.  2863.  142)  Fittig,  Bcr.  i88s 
pag.  34t  I.  143)  BsBBiiT,  Jon»,  de  phaim.  17,  pag.  696  (1831);  BttssUDS'  Jnlnesbcr.  t», 
pag.  ss6^  144)  Stein,  Jonm.  pr.  Chem.  9t,  pag.  100;  93,  pag.  3M.  145)  BotLiv»  Ebaad.  91» 

P*S-  3S4-  146)  Möller  u.  Streocbr,  Ann.  113.  pag.  56.  147)  Spiegel,  Ann.  319»  pag.  t. 
148)  Frrric,  WöHLER's  Grandnu  d.  oigan.  Chem.,  1 1.  Aua.,  1887.  149)  FiTTto,  Bar.  1887,  pi«.3t79' 
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Lactone  und^I^cton&üuren.  359 

Die  in  letzterer  Weise  entstehenden  > inneren <  Esteranhydride  sind  es,  welche 
man  als  Lactone  bezeichnet. 

Ob  die  Bildung  von  Esteranhydriden,  wie  bei  der  Glycolsäure,  unter  Con- 
dcnsation  zweier  Moleküle  der  Säure,  oder  ob  sie,  wie  bei  der  7-Oxybuttersäure, 
innerhalb  eines  einzigen  Moleküls  stattfindet,  hängt  davon  ab,  ob  die  beiden 
Kohlenstoflfatome,  welche  die  alkoholische  und  die  saure  Hydroxylgruppe  tragen, 
direkt  mit  einander  verbunden,  oder  ob  sie  durch  eine  oder  mehrere  Kohlen- 
stcffatome  von  einander  getrennt  sind  (vergl.  56,  9,  54). 

Die  a-Oxysäuren,  bei  denen  jene  Kohlenstoffatome  direkt  verbunden  sind, 
liefern  Anhydride,  soweit  solche  überhaupt  bekannt  sind,  nur  unter  Condensation 
zweier  Moleküle. 

Bei  den  [i-Oxysäuren,  wie  der  Ji-Oxypropionsäure,  CH,(0H)-CH2-C0|H, 
der  ß-Oxybuttersäure,  CH3  CH(OH)  CHj  CO,H,  u.  s.  w.,  ftlhrt  die  Wasser- 
abspaltung in  der  Regel  (vergl.  unten)  nicht  zu  irgend  welchen  Anhydriden,  sondern 
zu  ungesättigten  Säuren: 

CH,(OH).CHa.C02H  =  CHjiCHCOaH  +  HjO 

Hydracry]säurc  Acrylsäure 
( ß-Oxypropionsäurc) 

C«H4.CH(OH)  CH,.CO,H  =  CeHj  CH :  CH  •  CO,H  -+- H,0 

^Pbenylhydracrylsaure  Zimmtsäure. 
Die  7-Oxysäuren  und  die  5-Oxysäuren  hingegen  gehen  durch  Abspaltung 
von  Wasser  aus  einem  einzigen  Molekül  in  Lactone  über,  und  zwar  so  leicht, 
dass  häufig  schon  bei  dem  Versuch,  die  freien  Säuren  aus  ihren  Salzen  abzu- 
scheiden, statt  ihrer  die  Lactone  erhalten  werden. 

CH-'CHj'CH« 
CH,(OH)  CH..CHo  CO,H  =  I  1       4- H.O 

y-Oxybuttcrsäurc  Y'^u^yol^^^ton 

C«H»  •  CH  •  C  H«  -  CHa 
C«Hj  CH(OH)  CH3  CH,  CO,H  =  ^  H- H,0 

Phenyl-y-Oxybuttersäurc  Phcnyl-Y-Butyrolacton. 
Man  unterscheieet  eigentliche  (7-)Lactonc  und  8-Lactone. 

Von  den  einfachsten  i-Lactonen  der  Fettkörperklasse  ist  bisher  nur  das  Caprodcltalacton, 

CH,.CHCH,CH,CH, 

I  t      ,  bekannt.  Ausserdem  gehört  lu  den  (-Lactonen  das  als  Condensations- 

O-  CO 

Produkt  des  Acetessigesters  erhaltene  »Mesitenlacton*  (30).  Deltalactonc  der  aromatischen 
Reihe  sind  die  Cumarine  und  Hydrocumarine  (s.  unten). 

Einige  ß-Oxysäuren  vermögen  ebenfalls  Lactone  zu  )>ilden.  Beispiele  solcher  ß-Lactone 
sind  bisher  nur  aus  der  aromatischen  Reihe  bekannt: 

Nilrophenylmilchsäurelactone,  CgH.CNO,) •  CHC^^^'^^^CO  (32—34). 

Ueber  ein  nicht  aromatisches  Lacton,  C^Hj^Oj,  wurde  von  Kiliani  (77)  die  Vermuthung 
utf gesprochen,  dass  es  dasjenige  der  a-Methoxylvalerians.iure,  also  ein  ß-Lacton  sei. 

AI«  ein  a-Lacton,  ^[j'^C :CH«CC^^***,  hat  Pinner  (35)  ein  Anhydrid  der  Mesiton- 

CK" 

liure  gedeutet. 

Als  Phtalide  und  Cumarine  bezeichnet  man  gewisse  Lactone,  in  welchen 
zwei  Kohlenstoffatome  des  Lactonrings  zugleich  Glieder  eines  Benzolrings  sind: 

Die  Phtalide  sind  7-Lactone.  Der  einfachste  hierher  gehörige  Körper  ist 
das  speciell  als  >Phtalid<   bezeichnete  7-Lacton  der  o-Oxymethylbenzoesäure: 
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CO 


;0.   Von  ihm  leiten  sich  die  übrigen  Phtalide  ab  durch  Ersetzung 

des  Wasserstoffs  der  CHg-Gruppe  durch  Reste  von  Benzolen,  resp  von  Phenolen 
oder  Anilincn.  Die  Derivate  des  Pbtalids  mit  swei  Phenobresten  werden 
»Phtale'ine«  genannt. 


-CO 


O 


^(CsH,), 


Diphcttjlplitdld  CntalophcBon) 


<^(C«H,.OH),        ^   ß'  W(C,H,.NH,), 

Dioxydiphonylphtalid  (l'hcnolphlulcm)  Diarajdodiphcnylphtalid. 
nie  Cumarine  sind  S-Lactone,  zeigen  übrigens,  z.  B.  Alkalien  gegenüber, 
ein  anderes  Verhalten,  als  alle  übrigen  Lactone.    Sie  leiten  sich  ab  von  dem 
speciell  als  Cumarin  beteidmeten  Mjftctoii  der  Cmnaiimiiire: 


—  O— CO 
I  I 
C^CH«CH 

Ounsnn 


— o — CO 

I 

C — CH  =  C*  Cf 


_0— CO 


C— CH«(^-CHt*CH, 


ButjrcttoMrio 
OH 


HOI 


— O — CO 
C-CH«.CH 
DapluMlia  (Dioijfcyniarin) 


^^-o-_ 


CO 


C-CH-CH 


ß-Naphtocumiuin. 

Den  Cumarinen  schliessen  sich  als  ihre  Hydroverbindungen  analog  con- 

-  CO 

stitttirte  getftttigte  S-Lactone  an,  wie  C^H«^         i     ,  das  ^Lacton  <ler  o-Hydro- 

^CHjCH, 

cumnrsäure  (»Melilotsäureanhydrul«).    fliese  entsprechen  in  ihrem  chemü>chen 

Verhalten  durchaus  den  o-l  ,a(  tonen  der  Fettreihe. 

Lactonsäuren  nennt  nv.iw  die  Carbonsauren  von  Lactonen,  wie  die  Butyro- 

CHj-CHa-CHCOjH 
lacumcaibotitäiiie»  i  i 

O  CO 

Sie  sind  innere  Anhydridt  von  Oxydicarbonsauren  i  -id  entstehen  aus  den 
etzteren,  —  vorauspesetzt,  dass  sich  eins  der  Carboxyle  zum  Hydroxyl  in  der 
7-Stellung  befindet,  auf  gleiche  Weise  und  ebenso  leicht,  wie  die  Lactone  selber 
aus  den  7-Oxymonocarbonsäuren: 

CH««CH«*CH« 
CH.(OH)  CH.*CH,*COtHi-  i  i  H-HtO 

O  CO 
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i6i 


O  CO 


ttamalsänre 

Auch  Carbomtiuren  d«r  Fhtalide  und  Conuurine  find  bekannt: 


C^-ChCcHj  CO,H 

l'htalidessigsäure 
CO 


i— chCcOjH 

PhtalidcarboDMurc 


Dm  weitaus  am  län||iten  bekannte  von  allen  Lactonen  ist  da»  Camarin. 
Von  FlTTiG  wurde  1868  xaent  diejenige  Atomgrappining  in  dem  Comarin  ange- 
fenonunen,  welche  die  jetxt  als  Ijactone  bezeichneten  Veibiodungen  charakteri- 

hk  den  inneien  Anhydriden  der  o-Benzhydrylbensoesäure  (45)  und  o-Benz- 

hjdiylisophtalsäure  (44),  CgH.C;^2>0      ttnd  CO.H  •  C.H,;;;^ 2>0     ,  dem 

riiialid  (45),  dem  Umbellitcron  (einem  l)x\ «  uniarin)  (46)  u.  s.  w.  lernte  man 
weitere  Lactone  der  aromatischen  Reihe  kcnnt-n. 

In  der  Fettkörpergruppe  katmle  man  bis  1880  nur  cinij^c  l  actone  2wei- 
boiiäthcr  Säuren,  also  La<;ti)iiNaiir(_n.  nämlich  ausser  der  schon  lange  bekannten 
Terebin^urc  ^47)  ^Lacton  der  1  )iaicrebinsäure)  die  Aconsäiue  (I^K  ton  der 
Itamalsäure) ,  die  MucuiibO-ure  ^50)  (I^acton  der  Üxyiiydfoutucoasaurc)  und  die 
Ctmphonsäure  (51,  52)  (Lacton  der  p-Oxycamphersäure). 

Von  den  einfachen  Lactonen  der  Milchsaurereihe  wurde  zuerst  1867  da& 
Dmiylbu^fTOlactoa,  ^         i  ^  » iit  unreinem  Zustande  gewonnen,  aber 


CO 


CO 


Ar  ein  Diketon  gehalten  (79).  Ihm  folgte  1874  das  Butyrolacton,  ^ 

weiches  aber  damals  für  den  Aldehyd  der  Bemsteinsäure  galt  (53). 

Im  Uebripen  sind  jene  einfachsten  Lactone  erst  durch  die  umfangreichen 

Untersiir^-ungeii  von  FiTTir,  und  seinen  Schftlcrn  bekannt  geworden  (i  ^39). 

l->ie  Beieichnunp:  -Lactone«  wurde  iSSo  von  Fii  rir.  (i)  eingel'ührt. 

Hier  sollen  diejenigen  Lactone  und  Lactonsätiren  behandelt  werden,  l)ci 
welchen  bich  nicht  Kohlenstofiatome  eines  Benzolrings  an  der  Bildung  des 
Laaonrings  betheiligen. 

lieber  Phtalide,  Phta  leine  vmd  ihre  Derivate  s.  unter  >rhtalide.« 
Ueber  Cumarine  und  ihre  Derivate  s.  unter  »Cumarverbindungen 
(Bd.  in,  pag.  52). 

Bild  ungs  weisen. 

a)  Die  -;-Oxysäuren  (und,  soweit  untersucht,  auch  die  3*Oxysaurcn)  zert'allei\ 
*ear  leicht  in  Lactone  und  Wastjcr  ^9,  54): 
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CHa'CH'CH«*  CH* 
CH,-CH(OH)*CH9.CH3CO,Hi»      ^  +H,P 

^•Oxjrvalcnansaure  y-\'alerolacton.  ^ 

CHtt*  CH  *  CH»*CH«-  CH« 
CH,.CH(ÜH)  CHj  CHj.CHj  CU,H—  H-H,0 

i-Oxycapron»äure  6-Caprolacton. 

Die  genannten  Oxysauren  erleiden  diese  /erset/unj^  häufip  schon  Ijei  gewöhn- 
licher '1  CHI j:(  ratiir,  sodfiss  sich  die  Lactonc  schon  bilden,  wenn  man  die  Oxy- 
sauren AÜ6  den  Lösungen  ilircr  SaUc  frei  zu  machen  versucht.  In  allen  Fällen 
witd.  durch  Wärme  der  Zerfall  in  Lacton  tmd  Waner  herbeigeRlhrt 

Ok  y*Oayilni«B  adwiiMii  mit  steifendan  KoMHUteJ^dwlt  immer  mibeettbidlfer  wm 
«erden  (19). 

Sowie  die  einbasischen  7-Oxysäuren  unter  Watserabgabe  in  die  Lactone  über- 
gehen, so  liefern  diejenigen  zwei  basischen  Oitjrsäurcn,  in  welchen  das  Hydroxyl 
sich  in  der  -/-Stellung  zu  einem  der  beiden  Carboxylc  befindet,  durch  denselben 
Vorgang  und  mit  derselben  Leichtigkeit  die  l.actonsaurcn  (14). 

Sind  nicht  neben  üiner  Hydroxylgruiipe  mehrere  Carboxyle,  sondern  utng'c- 
kehrt  neben  einer  Carboxvlirrupi)e  mehrere  Hydroxyle  vorhanden,  so  scheint  sich 
auch  bei  solchen  Tolyoxv sauren  immer  dasjenige  Hydrox)i  an  der  Bildung  deü 
Lactonrings  zu  betbeiligen,  welches  äch  in  der  -jf-Stellung  zum  Hydroxyl  be- 
(57,  5S): 

CH,(0  H) .  CH  (O  H) .  CH  (O  H) .  C(0  HjC^^Q^jj 

S«ccharins.»uic 

CH,(0  H) .  CH.CH(OH)  •  C(OH)  •  CH, 

Saccharin. 

Säuren  endlich,  welche  nicht  nur  zwei  Carboxylgrujipen,  sondern  in  7-Stelhmg 
zu  diesen  auch  noch  zwei  Hydroxylgruppen  besitzen,  bilden  Di  lactone.   So  ist 

B.  die  Di«)rdii»0|vbn«loa.i>»,  ch;;cH(OH).cS:Xco:H'  " 
Zustande  nicht  beständig»  sondern  serflUlt  in  Wasser  und  das  Nonodllacton, 
O  CO 


ch..6h.ch,\I    ,  , 


6  CO 

b)  Nach  dem  Gesagten  Wann  jede  Reaction,  welche  zu  ^-Oxysäuren  oder 
deren  Saixen  ftthrl^  auch  Itlr  die  Gewinnung  der  Ladoae  benutit  «dden. 

Man  erhält  diese  z.  B.,  wenn  man  auf  fKetonsäuren  Natrinmamalgam  ein- 
wirken lässt,  die  Laeung  mit  Salssäure  ttbetsättigt  und  nOtbigenfiais  erwäimt  (8): 

CHi*CH*CHi*CHi 
CH,-COCHtCH,*CO,H  +  H,—        ^  -CO 


c)  Ebenso  weiden  aus  Fetfcsäurenr  welche  eine  CH-Giuppe  enthalten  und 

sich  deshalb  durch  KaliumpermangMiat  in  alkaliscber  Lösung  hydmgrliren  lassen, 
durch  diese  (^»eiation  und  Zusatz  von  Säure  die  Lactone  anstatt  der  freien 
Oxysäure  gewonnen»  falls  sich  jene  CH-Gruppe  in  der  f-Stdlung  tum  Carixnjl 
befand  (4). 
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ChOcH-CH,-CH,CO,H  +  O  cH»^C(OH).CH,.CHt-CO,H 

^  m  MM  ^  •    H  


-CHpCCH,CH,  +  H,0 

O  CO 

I«ocaprnlacton, 

d)  rngesatttgte  Sauren,  l)ei  welchen  das  --Kohlen  Mfi  aom  mit  dem  ,S-  oder 
mit  dem  o-Kohlcnstofl'atom  durch  doppelle  Bindung  verknüpft  ist,  werden  durch 
kurzes  Erwarmen  mit  etwa  6üproc  Schwefelsäure  in  die  iboaieren  i-Lactone  ver» 
wandelt  (36,  27): 

CfiHft'CH'CH^'CH« 
CeH»«CH:CH.CH,.CO,H—   [ 

PheiiyliiocraloBsiiiie  PfaqqibirtyroUictoo. 
Auch  bei  dieser  ReactioD  wird  sunichst  durch  Addition  von  Wasser  su  der 
npgesittigtien  Siure  eine  Qqrsture  entstehen. 

Durch  zu  langes  ErUtMi  mit  der  Sdiivdeliiiirc  iPerdcD  dk  LMhme  Unfis  in  potyna«« 

Staren  t^l.crpeftShrt  (36). 

Wie  die  be/cichncten  einbasischen  ungesättigten  Säuren  durcli  Erwärmen  mit 
Scb»vetelsäure  in  die  Lactone  übergetuhrt  werden,  so  erhält  man  ans  den  ent- 
sprechenden zwei  basischen  ungesättigten  Säuren  durch  die  gliche  Behandlung 
Lactonsäuren  (27): 

ch,:ch.ch::^coJh =  


I 

CO 


BntyrolactoncMbonsiuK 


e)  Sehr  allgemein  lassen  sich  die  Lactonsäuren  (anstatt  der  zunächst  ent- 
itdicnden,  aber  im  freien  Zustande  nicht  beständigen  Oxysäuren)  mittelst  der 
PERKiN*schen  Reaction  gewinnen,  d.  h.  durch  Erhitzen  von  Aldehyden  mit  den 
NatiiiUDsalzen  sweibasischer  Säuren  der  Fettieihc  und  Essigsäure anhydrid  (35,  41): 

CO.Na 

CO.Na  I  * 

C,H|,*CHO+  I  ^CcHitCH(OH)-CH*CH,-COtNa 
•  "  CH,-CH,.CÜ,Na       •  *»       v     '  »  » 

OoMBthol        BcrmteitiMtmt  Natrinm  HcidtattalMtiTei  NttiiiniL 

CÜjH  COgH 
C«Hi,.CH(OH)-CH  CH,  CO,H  «  C^Hu-CH-CH  CH,  -H  H,0 

O  ^O 

Hex  i  tarn  alsiure.  Hexylparaconsäure. 

0  I  nctone  entstehen,  wenn  die  in  der  7-Stellung  halopenstibsritulrton  Fett- 
säuren mit  Wasser  gekocht  oder  in  der  Kälte  mit  kohlensauren  Alkalien  neutra- 
lisirt  werden  (9): 

CH,.CH,.CH-CH,.CH, 
CH«.CH,*CHBr«CH,-CHx.CO,H»  ^  -f-HBr 

Y-Brtuucapron&aure  y-Caprolacton. 

L>i«  Bildung  der  Lactooe  bei  dieser  Reaction  ist  eine  direkte ;  sie  erfolgt  ni^ 
ü»  «Micbil  cotrtehcBdcB  Oxysäomi.  Dai  CiqiralMlin  «.  B.  eoMelit  «a»  der 
MUtBAgaacs»,  bd  ivddwn  dst  Wfi^pmmmt  Natrium  ToiUuMam«  bMümiig  sein  wflrde  (5) 

In  diese  Rubrik  gehöit  auch  die  Uebeiftthroog  ungesitteter  S&uren  ia 
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3^4  Handwörterbuch  da  Chemie. 

»omcfen  Lictone  insUebt  BwmwraMeistoff,  wobei  die  Bikloog  der  broimrteii  ge* 

sätdgten  Säuren  als  Zwischenprodukte  anzunehmen  ist  (i,  9): 

(CH,),.C:CH.CH,,C0,H4-HBf  — (CH,)2CBr.CH,CHa.CO,H 
BrenzterebizMfture  |-BromiaocaproDstturc 

Ä  6 

Isoc^woJbcton. 

g)  Achnlich  wie  die  Y-Oxysäuren  leicht  in  die  Lactone  übergehen,  spalten 

Kirh  auch  ihre  Amidc,  welche  aus  den  T.actoncn  durch  Addition  von  AmmoTiT.iV 
entstehen,  in  der  Hi*:'e  oder  heim  Behandeln  mit  Natronlauge  oder  verdünotei 
Salzsäure  leicht  wieder  in  Ammoniak  und  die  Lactone  (39,  29,  31): 

C«H»  CH(OH)  CHgCH2  CO-NH,  «  1^  -l-NH, 

Atnni  Her  Phcnyl-Y-Oxybuttcrshtirt*  Phenvlbntyrolacton. 
Die   Y  für  welche  jene  Ad<iitioii'.produktc  von  Lactoncn  und  Aminrntak  si 

fängheb  gehalten  werden  konnten  (39),  spalten  ihrerseits  beim  Krhitzen  nicht  Ammoniak,  wntiern 
Wmmt  ab  (59): 

CH.CH-CH.-CH,  CH,-CH-CH-"CH, 

I         '  I    '    =»      '1         '  I    '  +H,0. 

NH,        CO,H  W  CQH 

h)  7-K.etonBftitren  gehen  bei  der  DestilktioD  unter  Weaiervefliist  tbcQveiie 
in  ui^esfttdgce  Lactone  Aber  (29): 

CH.:C'  CH,*CH,        CH,*  C:  CH*CH, 
CH.  CO  CH,  CH,  CQ,H=  6  lo 

LttTidiiHlim  ABpiilml'Ttffiiif- 

lian  kann  amMlmcB,  dau  hierbei  durch  Wtndenrag  eine«  WaaicntottOomi  an  «Be  Itwrt 

barte  Carbonylgruppe  sunMchst  dir  y^Oi^ainffeii  CH,:C(OH)'CH,'CiI,*CO,II  md  CHg'C 

(OH):CH.CH,.CO,H  entstehen. 

i;  An  die  let;>:tc  Reaction  schliesst  sich  die  von  Haktzsch  (30)  «ltdeckte 
Bildunp^  eines  ^-l.artons  aus  dem  Acetcssigcster. 

Durch  Behandeh)  des  letzteren  mit  kaher  Schwefelsäure  erhait  man  ein  festes  Con<i«Dä«LiM)n^- 
produkt,  welches  beim  Ncutralisiren  mit  alkoholischer  Kalilauge  das  Kaliumsali  und  den  Estei 

co,HCir, 

I  I 

der  •Mesiteniactoncarbonsäure«,  CH.'C :  C'C  :  CH,   liciert.    Wahrschemlicb  wird  hierbei  aas 

I  I 

O  — ^  CO 

dem  A(.ctc^!>igt:6tcr  zunächst  der  Ester  einer  Ketonsiure  gebildet,  der  dann  unter  Alkohol  Ab- 
spaltung denjenigen  der  Lactonsaurc  liefert: 

CO,  C^ll,      CH,                                 CO.  C.HjCH, 
1+1                                            I  ! 
CH.  CO  CH,  GO  CH,  CH,  CO  CH  ^  -  C=-CH  -J- H,0 

COj  CjHj  CO,  C,H, 

2  Ifal.  AcctaHifctter. 

COjCjHjCH,  COjCjHjCH, 
II  II 

CH.  CO  CH  C  =  CH  =-CH.  C-»C  C  =  CH C-H.  OH 

I  I  I 

COg'C,H»  O  CO 

Mesitenlactoncarbonsttureester. 

Beim  Erhitzen  der  McsitenlactoncarbonsÄure  Uber  200°  entsteht  durch  Kohlensäureabspaltun^ 
Cil«'C:CH-C(CH,):CH 

i  CO 

k)  Lactone  entstehen  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  «it  den 
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Lactonsäuren,  wenn  d*ese  der  trockenen  Destillation  nnteiWOlfen  (3,  13)  oder 

mit  mässii:  verdünnter  Schwefelsäure  (28)  erhitzt  werden: 

O  CO  O   CO  ' 

VakiolactoncartMXWiure  Vulerolactou. 

C^H.-CH-CHC;^^-^^'  ^  C,H,  CH-CH^-CH, 

Ä  io   "  ^  

FlwiijlpamoooBtef«  IIieQylbutyiokctoa» 
Auch  diolciiigai  «wibMiichc»,  vagßMägbem  Sims,  w«Uit  ägSk  dudi  Schwfciilur»  in 
dk  iMMUcrai  LactoMliiscn  ttbatfllbteD  laweo  (va|^  unlcr  4}»  licfeni  Ltcteae,  wcim  nm  sie  4er 
Dcftfllation  imtefwirft: 

<r' rt  VI  CH,*CH«'CH, 
I   •      '1  '4.CO, 
CO,H      o   CO 

Vinaconsäure  Butyrolucton. 

HMofig  entstcbtn  bei  der  Destillation  der  Lactoasäiureo  neben  den  Lactoncn  die  damit  iso- 

(a»  3,  41V 

ggj>C.CH..CH, 
O  CO 


o  c 

Terebinsäiue 


^y^^:CH  CH,  CO,H 
Brensterebinsiur« 


+  CO,. 


Ciwiwe  LartaiwlMHP  ibitgeiii,  «ki  die  nit  der  Twebioitiif  ieomre  O^fnlMtamtw/bm 
(37),  nid  oint  wcMttdkte  Zcmmo«  dertüliibw. 

Allgemeine  Eigenschaften. 

Die  einfachen  Lactone  der  Milchsäurereihe  sind  bei  gcwdhiiKcher  Tenaperatnr 

farblose,  eigenthümlich  riechende  Flüssigkeiten,  von  denen  die  ersten  drei,  das 
Butvrolacton,  Valerola<  ton  und  Caprolacton,  selbst  bei  —  Ih"  nicht  erstarren. 
Die  beiden  erstgenannten  sind  in  jedem  Verhältnis^,  die  höheren  Glieder  weni^^ 
leicht  in  Wasser  löslich. 

Die  Lösungen  reagiren  neutral.  Durch  wiederholtes  Ausschütteln  mit  viel 
Aetber  lassen  sich  die  Lactone  ihren  wässrigen  Lösungen  ent2iehen.  Auch  durch 
Eiotngen  von  kohteniattvem  KaUum  werden  sie  aus  diesen  LOmngen  abge- 
sdiieden  (9). 

Die  bekannten  phenylinen  I^tone,  wie  das  Pbenjrlbutfrolactoo»  rind  bei  ge- 
wOhnlieber  Tempesatur  fes^  schwer  MMicb  in  Wasser,  dagegen  Ideht  In  Alkohol 
nnd  Aether  (15). 

Alle  T^tone  sind  ohne  Zersetzung  destillirbar,  auch  mit  Wasserdämpfen  tin- 
verändert  flüchtig  (9).   Ihre  Siedepunkte  liegen  höber  als  diejenigmi  der  isomersn 

ungesättitr'en  Sänren  (5$). 

Chemiüc Ii e  l' ni se  1  z un gen. 

Charakteristisch   für  die  l.actone,   anderen  .Anhydriden  gegenttber,  ist  die 

Leichtigkeit,  mit  der  sie  sich  aus  den  entsprechenden  Sauren  (den  7-  und  Ä-Oxy- 
saurcii;  bilden,   und  d6mentä|>ret:iienil  der  verhäUnissmä.^sig  grosse  Widerstand, 

welchen  sie  umgekehrt  der  Uebeil&hning  in  jene  Oxysäuren  entgegensetzen. 
Erst  bei  sehr  anhaltendem  Kochen  ihrer  wftssrigen  LOeung  tritt  diese  letstere 
ein,  wild  auch  nie  voUsiiiDdig,  sondern  schiettet  nur  bis  an  ein^m  Qeichgewichta- 
zustand  foft,  weil  die  Oigrsäuien  ihrerseits  durch  Kochen  mit  Wasser  tfaeilwcise 
in  LiSictone  fibeigeftilirt  werden« 
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liandwönerfouch  der  Chemie. 


Die  Bestlndigkeit  der  -j^OiTsäuren  und  damit  die  Flhiglcett  der  Lactooei 
sich  durch  Kochen  mit  Wasser  in  dieselben  flberitthren  sn  lassen,  scheint  mit 
steigendem  ILohien8toi%ehalt  rasch  abzunehmen,  sodass  7..  ß.  das  Valero lacton 
nur  zu  einem  geringeren  Bruchtheil  in  7-OxyvaIerinns:iiire  ttbergedtlhrt  wird,  als 
unter  gleichen  Umständen  das  Riityrolarton  in  -()\yl)Utter«;ätire  (-^6,  t8,  io"*. 
Geringe  Mengen  Salzsäure  scheinen  die  Bildung  der  Qxysäuren  beim  Koclien  der 
Lactone  mit  Wasser  vollständig  zu  verhindern  (t8). 

Die  vollständige  Umwandlung  der  T.actonc  in  Sal/.c  der  Oxjrsäuren  wird 
langsam  durch  Kochen  mit  kohlensauren  Alkalien  oder  Erdalkalicn,  schnell  durch 
Kochen  mit  den  freien  Besen  (em  sweckmissigsten  Barythydrat)  erreicht  (1,9). 

Die  Lactonsluren  geben,  wenn  sie  mit  kohlensauren  Selsen  oder  in  der 
Kälte  mit  freien  Alkalien  neutraltsirt  werden,  meistens  nur  die  kctonsaiiren 
Salse,  beim  Kochen  abelr  mit  einem  Uebeischuss  von  freien  Alkalien  oder  Baiyt- 
Wasser  entstehen  die  Salze  der  entsprechenden  sweibasischen  Oxysänren. 

Beim  Erhitzen  spalten  sich  die  Lactonsturen  meistens  in  KohlenslUife> 
tone  und  die  mit  den  letzteren  isomeren  ungesättigten  Säuren. 

Mit  Ammoniak  vereinigen  sich  die  Lactone  in  alkoholischer  oder  wässriger 
I  (j'^nng  zu  den  Amiden  der  Oxysäuren.  Diese  Aniicie  zerfallen  schon  beim  Er. 
hii/.en  für  sich,  sowie  bei  der  Behandlung  mit  kalter,  verdünnter  Salzsäure  oder 
Natronlauge  wieder  in  Ammoniak  und  das  Lacton  (39,  29,  31), 

Bei  starkem  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstottsäure  gelten  die  Lactone 
wesentlich  in  die  entsprechenden  Fettsäuren  über  (19).  Diese  Reaction  verifinft 
eist  in  so  hoher  Temperatur  (Uber  900^,  dass  man  aas  fafdroxyliiteB  Lactonoi 
häufig  dnieh  Kochen  mit  Jodwasseisioff  und  Phosphor  die  Hydrongrle  entfertien 
kann,  ohne  noch  den  I^actonring  zu  sprengen  (5S).  In  mandien  FÜlen  entstehen 
duich  tiefer  greifende  Reduction  ansutt  der  Fettsäuren  Kohlenwasserstoffe  (95). 

Durch  anhaltendes  Kochen  mit  mäsdg  verdünnter  Schwefelsäure  (gleichen 
Volumen  Säure  und  Wasser)  werden  die  Lactone  in  Säuren  flbergeführt,  die  mit 
ihnen  polymer  sind  (56,  28).  So  entMebt  aus  dem  Phenjributyrolacton, 
C«H»CHCH,CH, 

i  Iri»  «w«  «weibMische  Säure: 

O  CO 

/CfiHj.C.CHj  CHj-COjH  \ 

VcsH..Ä.ch,.ch,.co,hV 

Bei  dem  Phenylbutfiolacton  wurde  beobachte^  dass  es  sich  mit  den  Halogen- 
wassentoAtänren  diiekt  zu  den  betieffenden  substituinen  PhenylbutterBänren  var> 

«iwgt  (39)- 

Trocknes  Cyankalium  addirt  sich  mit  1  acionen,  welche  die  erforderliche  sehr 

hohe  Temperatur  vertragen,  zu  den  Kaliumaalzen  cyanirter  Carhonsäuren  (61): 

CHCHjCH,  CH.CHCH.CH, 
'  I    •  -*-CNK«      •  J         •  I  * 

CO  CN  CO,K 

Valemlacton  'y^y^^^''l^'''S"''-  Kalium. 

Die  Lactone  vermögen  sich  mit  freiem  Phenylhydrazin  zu  verbinden  (62), 
aber  nicht  wie  die  Aldehyde  und  Ketone  unter  Wasseraustritt,  sondern  durch 
direkte  Addition,  wie  mit  freiem  Ammoniak  (60). 

Lässt  man  metallisches  Natrium  in  gelmder  Wärme  auf  eine  Lösung  der 
Lactone  in  absolntaD  AeCber  ehiwifken,  so  entstehen  fesle  Natriuraverbfaidungen, 
die  durch  Wasser  sofort  wieder  zersetzt  werden  (4).  Aehnliche  Vetbindungen 
bilden  sich  aus  Natriumädiylat  uud  den  Lactonen,  wobei  gleiche  Molekme  sich 
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SU  «ddiien  scheinen  (40).  Auch  diese  Verbindungen  nnd  sehr  wenig  bestfndig 
und  fcgcneriren  beim  Ansäuern  ihrer  Lösung  die  Lactone.  Wird  aber  das  Ge- 
misch des  N.itriumäthylat.s  mit  den  T.actoncn  (C.iprolarton,  Valerol.icton)  an- 
haltend im  Wasserhade  erwärmt,  so  entstehen  die  Natriuniverbindungen  von 
Condenjiation^^l'rof Ulkten  tler  Lactone.  Diese  Condcnsationsprodukte  werden 
durch  Salzsäure  als  in  Wasfser  fast  unlosUche,  neutrale  Oele  al>we»chieden, 
welche  noch  den  allgemeinen  Charakter  der  l^actone  U^sitzen.  Sie  sind  ent- 
standeo  dufch  ZuaammeBtreten  von  3  MoL  des  Lactons  miter  Abaptltutig  von 
1  Mol.  Wasser.  Beim  Erhitzen  dieser  Condensationsprodtikte  mit  verdünnter 
Natronlauge  entstehen  sehr  schwer  tdsliche,  krystallisirbAi«  Säuren,  welcite  mit 
den  uisprflnglichen  I^cConen  polymer  sind: 

2CsHgOj  «C|oH,40,  -h  H,0. 
CioH,       +  NaOH  —  Cj  jNaO,. 

Beim  £rhit2en  spalten  diese  Säuren  leicht  Kohlensäure  nb  (40). 

Diejenigen  T.actonsäuren,  welche  durch  Vcreinigitnc:  von  Aldehyden  mit 
liernsteinsäure  eiUstehen  (die  Homologen  der  Paraconsaure),  verflüchtigen  sich 
bei  der  Destillation  thcilwei.sc  un/.eräetzt;  grösstentheils  aber  zer£sUen  sie  in 
Kohlensäure  und  einbasische,  ungesättigte  Säuren: 

I  —  X.CH:CH.CH,.CO,H-+-CO,H. 

O  CO 

Daneben  liefern  sie,  —  mit  Ansnahme  der  TeiebinslBre  Übrigens  nur  in 
unteigeordneter  Menge,  —  die  mit  dieten  einbasischen  Siaren  isomeren  Lactone, 
X*CH*CHf  >CHf 

I  I     ,  welche  identisch  sind  mit  denjenigen,  die  man  in  quantitativer 

O  CO 

Attsbeote  ans  den  gleidneitig  gebildeten,  ungesättigten  Siuren  durch  suocessive 
Behandhing  mit  BromwassentofT  und  siedendem  Wasser  gewinnt 

Endlich  entstehen  bei  der  DestiOation  jener  Lactonsliiren  anseheinaid  regel- 
mlsrig  kldne  Mengen  der  mit  ihnto  isomeren,  sweibasischen,  ungesättigien 

Säuren,  X •  CH : CX^^^'^^q      (?),  die  in  Form  ihrer  Anhydride  ubergehen  (149). 

Bei  der  raracnosäiire  selb'^t  i^t  die^e  Ict/tcrc  Rcaction  ''I/cberfülirung  m  CitraconsMure- 
anbydrid)  dii:  ailciD  stattfindende.  Bei  den  Homologen  der  i  ,aracon»äure  wird  sie  zur  Ncben- 
iMction  vuä  tritt  taa  lo  mdir  nvttck,  j«  hOhct  die  SUscb  in  der  homologn  Rdbt  tHAat  (149)- 

Dieselben  xweibasischen,  ungesittigteo  Sfturen  ethilt  man  in  last  quandtativer 
Ausbeute  durch  Einwirkimg  von  Natrium  oder  Natriumäthylat  auf  die  Ester  der 
genannten  Lactonsäuren  (117,  149),  während  anders  constituirte  Lactonsftuicn 
sich  bei  dieser  Reaction  mehr  den  Lactonen  analog  verhalten  (i49)> 

Lactone  der  Milchsäure  reihe,  CgH^n— aO«* 

CH|*CH|'  CH, 

Butyrolacton,  C^HgOjSsa^  d^O  ^^74  von  Saytzkft  (53) 

durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  ein  mit  Aether  verdünntes  Gemisch 
von   Sucdnylchlorid    und    Eisessig   erhalten:     COCl  CHj  CH,'COCl -+- 
=  C^V{,,Ü.^  +  2 HCl.    Anfänglich  ftir  den  .Aldehyd  der  Bemsteinsäure  gehalten; 
1880  als  Lacton  erkann*  (63,  64). 

Durch  Erhitzen  des  i  riniethylencyanhydrins,  CN  C H j  CH^- CH^-OH  (aus 
dem  Bromhydrin  durch  Cyankalium  gewonnen)  mit  Alkalien  (65),  ebenso  durch 

Kochen  des  Oxätbylacetessigester^  ^^s'^^'^^^jCG^  C,h'»^"  <^**'  Natrium- 
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3fi^  HamliiNIffteilMieh  der  Chemie. 

acetesüigester  und  Aethylenchlorhydrin)  mit  liarytlnclrat  (iSi  erhalt  man  S.-i!ze 
der  7-Oxybuttersäure,  welche  leutere  im  freien  Zustande  beim  ErbiUen  volU>tändig 
in  \\'asser  und  das  Lacton  zerHllU  (i8). 

Die  Vinaconsäure  [=  Vinylmalonsäure,  CH,:CH  CH(CO,H),,  oder  Tri- 

CHj.     ^CO  H 

methylendicarbonBäure,        ^*^\cu        (vergi.  66,  «3),  spaltet  sieb  beim  Er- 

bifren  'il)er  ihren  Sc  hniclzpiinkt  in  Kohlensäure,  Butyrolacton  und  dic  mit  dcoi 

letzteren  isomere  Vinylessigsäure  (resp.  1  rinicthylencarhonsäure?). 

CH,  CH,  CH  COjH 
Die  Bulyrolftctoncarbonsiure,  ^  ,  wird  scbon  bei  ISM" 

in  Kohlensäure  und  Butyrolacton  gespalten  (22), 

Farblose,  leicht  bewegliehe  Flüssi-;keit,  die  denselben  charakteristischen 
(leruch  besitzt,  wie  die  iiomulogen  Lactone.  Mit  Wassei  m  jedem  Verhältniss 
zu  einer  neutralen  Flüssigkeit  mischbar  und  ciaiaui  durch  kohlensaure«;  Kalimii 
als  Üclschicht  wieder  abscheidbar.  Bei  — 17°  noch  nicht  erstarrend.  Siedep.  202 
bis  SOd"*  (18,  65.  67).   Spec.  Gew.  1*1441  bei  0%  M386  bei  16^  (67). 

Das  Lactoa  giebt  beim  Kochen  mit  Baijrtwasser  7-OxybuttorsIure.  Dnicb 
Chroauiiire  wiid  es  xn  Bemsttiosittie  oogrdirt  Phospboipentachtorid  liefert  eine 
Vcrbinduig  C|HtCl,0  ($3).  Durch  Behandeln  mit  Photphoijodid  und  Behandeln 
des  Produkts  mit  Natriumamalgam  wird  normale  Buttersfture  eibalten  (68). 

Lactone,  CtH«0«. 

CH3  CH'CH^-CH, 
Valerolacton«         ^  .  l&t  im  rohen  Holzessig  cnÜwUten  (69). 

Eotstdit  beim  Kochen  von  Y-Bromvaleiumsiare  (aus  Allylessigsftoie  und  Brom- 
waMentoiF)  mit  Wasser  (7^  beim  Eihitaen  der  Valerolactoncarboosiure  auf  900*^ 
(13),  durch  Umlagerang  aus  der  isomeren  Allylessigsiure  beim  Erwiimen  mk 
mässig  verdOnnter  Schwefelsäure  (27^  Am  leichtesten  erhält  man  es  aus  der 
TJlvulinsäure,  CHi'CO  CHj'CH^-COjH,  durch  Behandeln  mit  Natriumamiügani. 
Dabei  entsteht  das  Natriumsnl/  der  Y-Oxyvaleriansäurc  tind  diese  frei  gemnchte 
Säure  spaltet  sich  beim  Kochen  ihrer  Losung  in  Wasser  und  das  Lac  ton  (S,  31). 

Der  Aethjlester  der  ^-OxyvaleriansSiire  zersetzt  sich  cltenso  beim  Erhitzen  in 
Valerolacton  und  Alkohol,  das  Amid  der  Säure  in  Valerolacton  und  Ammo« 
niak  (31). 

Das  Valerolacton  ist  eine  dem  Butyrolacton  sehr  fthnliche,  bei  ~  18°  noch 
nicht  erstarrende,  mit  Wasser  mischbare  Flflssigkeit  Siedep.  S08°  (7). 
Spec  Gew.  1-079  bei  0^  (8).  Beim  Kochen  mit  Basen  liefert  es  die  Salse  der 
7-Oxyvaleriansäure  (7,  8).  Mit  Ammoniak  addiit  es  sich  su  ifC%Kyvaleramid  (31). 
CyankaHum  reagirt  erst  bei  380—290^  und  erzeugt  7-cyanTaleriansaures 
Kalium  (61)* 

Bei  der  Oxydation  durch  Salpetersäure  (7)  oder  Chroni?;äurc  (69)  entsteht 
Bemsteinsäure,  bei  der  Reduction  mittelst  Jodwasserstoff  und  Phosphor  bei  250"^' 
normale  Valeriansäurc  (tgX  Mit  Ph<Miylhydra/in  ciebt  das  I^ACton  ein  krystallisir- 
baies,  bei  76—79"  schmelzendes  Additionsprodukt  (60). 

CIIjCCICHjCH, 

MonochlorvalcreUetoD,  C^H^aO,«'        ^  (29).    EaMcht  <Mi 

CH,'C  =  CHCH, 

Addiüon  von  SebsittfMM  tu  «•Angdicfllactoii,         4  I      (r).  Leicht  bcivtglidw,  bei 

O  CO 
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ttd  Iflmliosäiirc  zersetzt  wird: 

CH,CaCH,CH, 

I 

 CO 


«weh  Wi 


I 

o 


H,0  ==  HCl  -f-  CM,  CO  CH,  CH,  CÜ,H. 


Unter  10  Millim.  Druck  siedet  die  Verbindung  unter  nur  theilweiser  ZcrNCtirimg  bei  80  —82''. 
Bei  der  DcaÜUation  unter  gewohnlicben  Lnftdrack  icisctst  «e  iidi  wwcatikh  ia  SalMiurc  nnd 

CH,:C  CH.  CH, 


Dm  MoaobroBvaleroUetott,  C^H^BrO, 


CH,BiCHCH,CH, 


i        wurde  dmdi 

CO 

Kochen  der  Dibromv»lerian?;Surc ,  CFl^Bf  CFIBr  CH/CII/CO^II  faus  Allyl<«(!>iigsaure  und 
Brom),  mit  Wasser  gewonnen  (  7).  Gelbliches  (  )el,  in  Wasser  ziemlich  schwer,  aber  voUstM)WÜg 
UJMi  ohne  Z«rs>eUung  löblich.    Giebt  beim  Kochen  mit  BarvtvsassL-r  I>ioxyvaleriansäure. 

CHjCBrCHBrCH, 


DibroMVAlerolaetoa,  C,H«Br,Oy  » 


Brom  und  a^Aagclicalacton  (29).  Dicke,  wett^s«,  au^serit  hygru^kopischc  Nädclu,  tiic  bei  7ä  — 81** 
»chnwhfn.  Zersetzt  sich  mit  Wasser  «1  Bromwasserstoff  und  MonobrornUvulinsäurc.  (Kiit 
flKMif  c»  DibraiDfatcrolBclm  nm  ^Aiigclicalwton  wurde  iddit  ullier  untenndiL) 

Ein  CblordibroBTaleroUcto»«  C^HjCIBr^O,,  entttebt  bda  Bromiren  von  Moiio- 
«UoftaleralMloB  in  SdiwefelkoMetirtoff'  ab  dl^c»,  gdbcs  Od,  wddws  mit  Waewr  in  Chlor* 
«•ttcmoff  aad  DüwoiiilIfvUiiiliiie  MifllUt  («9). 

CH,C(CM)'CHg'CH, 
Cyanvalerolacton,  CaHfNU,  =         |  I     ,  entsteht  durch  Addition  von 

•  '     '  O  CO 


88«  »diwwlMiwle  Kijdalle.  LekM  iMlieb  in  Alkohol  und 
In  Wmcv.  Bei»  Erwimien  mit  Säbeln«  enbtefat  MclhylglUttobcloneitttc  (70^  to8). 

Ein  Condensationsprodukt,  CiqHi^O^,  bQdct  sich  beim  Erhitzen  von  Valerolacton 
mit  N*:itriumäthylat  und  Alkohol  (40).  Gelbliches,  etwas  dickflüssiges,  erst  Uber  300°  siedendes 
Ocl.  Die  Verbindung  ist  das  Lacton  einer  kry^tallisirbaren  Oxy«Sure,  ^  io^^ig*^«'  welche 
bcuu  Erhitzen  auf  ihren  SchnieUpunkt  (130**),  beiut  Erwünucii  mit  verdünnter  Saixsäure  udei 
Uogereni  Kochen  mit  Wasser  in  Kohlensäure  und  eine  bei  169*5*'  siedende  flüssige  Verbindung 
C,H,,0,  icrffellt 

CH,CH(CH,)CH, 
fl«  Methyl btttjroUcton,  ^  ^i,^    (71)1  wurde  aus  Brenz- 


CO 


wem&aurechlorid  durch  Natriumamalgam  (wie  aus  Succinylchlorid  das  Butyro* 
beton)  in  noch  nicht  gm»  reinem  Zuttsnde  gewonnen,   Siedep.  203  —  205^ 

Laictone,  C^HiqO). 

CH,CH,CH-CH,CH, 


CaprolactoQ» 


I 

O 


CO 


Entsteht,  wenn  Y'^romcapron- 


sflure  (aus  Hydrosorbin säure  und  Bromwasserstoflf)  mit  Wasser  gekocht  oder  bei 

gewöhnlirher  Temperatur  mit  kohlensauren  Alkalien  behandelt  wird  (^),  vergl.  (72). 
Bildet  sich  auch  aus  der  isomeren  Hydrosorhinsäure  (CH  ,  (JH:CH'CHj  CHj" 
CO|H)  bei  knr/eni  Krwärmen  mit  ()0|jrot:.  Schwetelsäiire  (36,  27).  Neben  Hydro- 
sorbinsäure  wiul  das  Larton  erhalten  bei  der  Destillation  von  Acthyljiaraconsäure 
(148).  Ks  entsteht  aus  der  Gluconsäure  (73),  aus  der  Mcta^acchurinsäurc  74), 
sowie  aui,  dem  Lacton  dci  Arabinosecarbonsüiuic  (75)  beim  Kochen  mit  Jud- 
wasserstoff und  Phosphor. 

t  arblose  Flüssigkeit,  die  i>elbi.i  bei  —  18**  nicht  erstant.  Siedep.  280*,  Bei 
0*^  in  5—6  Vol.  WeiMr  It^bUcb.    Beim  Erwirmen  diewr  Ldttutg  «uf  80—50** 

VI.  H 


m. 
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scheidet  sich  em  Tbeii  des  gelöBten  Lactons  aus,  wird  aber  Aber  80**  wieder 
aufgelöst 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Krdalkalien  liefert  das  Lacton  die  Salze  der 
im  freien  Zustande  äusserst  unbeständigen  7-Oxycaprünsinire.  Diirt  h  .Salpetersäure 
wird  es  zu  Berasteinsäure  oxydirt  (5),  durch  Jodwassersloft'  und  Phosphor  nur 
lehr  schwierig  sn  aonnaler  OipromllQre  redudrt  (74).  Natitetn  wird  von  den 
Lactoa  unter  Wasseistofientwicklung  gelöst  (76}. 

Beim  EdiitMii  v«k  Ckproketon  mit  NalriamUtfajrbt  enwdrt  ein  Condenfatioatprodakt 
CjjHj^Oj,  welches  ein  erst  Uber  300**  siedendes,  etwas  dickflUssifres  Oel  bildet  und  ROch  den 
Charakter  eines  Lactdns  bosif/.t.  Mit  Alkalien  gielit  diese  W'rhin'liU)^'  eine  bei  100°  sehincl/.eu'.ii 
Säure,  welche  bei  dieser  I empcratui ,  ^owi«:  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser«  in  ICohlensäuit 
und  eine  bei  209**  siedeiwk  dtlssige  Verbindung  C^jHjgOj  xeriallt  (40J. 

Ein  Mon obrem- CaprotactoD  entoteht,  wemi  DibromcapRmsiae  (mn  HyditMOfbinalMc) 
mit  koUniMuuen  AllddIcB  bdumdeU  wird.   Nodi  nidü  icin  gewonnen  {$). 

(CHi),C'CH,CH, 

IsocaprolactoQ,  ^  .   Wird  neben  der  isomerea  Brexu- 

terebinsiiure  bei  der  Destillation  der  Terebinsäuie  erhalten  (t,  a).  Aus  der 
Terebinsfture  entsteht  das  Lacton  auch,  wemi  dieselbe  mit  etwa  65proc.  Schwefel- 
säuie  erhitzt  wird  (28).  Es  bildet  sich  femer  bei  der  Oxydation  der  laocaproo' 

säure  mit  übermangansaurem  Kalium  (4).  Die  Brenzterebinsäure  Wild  schon 
durch  anhaltendes  Sieden  (aber  nicht  beim  Destilliren  im  Wasserdampfsirom^  in 
Isocaprokcton  verwandelt,  ebenso  bei  längerem  Stehen  mit  rauchender  Brom> 
wasserstoiisäu  re  (3). 

Farblose  Fliissigkeit,  schwerer  als  Wasser.  Siedep.  207°.  la  der  Kälte  er- 
starrt das  Laciüu  und  schmilzt  wieder  bei  h-  7  — 8°  (9).  lost  sich  bei  ü  in 
dem  doppelten  Volumen  Wasser,  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  bei  30—40" 
zum  Theil  ab,  wird  aber  Uber  80**  wieder  vollstftndig  gelöst  (4). 

Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  wird  das  Lacton  nur  sum  kleinen 
Tbdl  (19),  durch  Kochen  mit  freien  Basen  vollständig  in  die  T-Oigrisocaproosliiie 
Qbergefilhrt  (i,  a),  welche  kiTStalltsirbar  ist^  aber  im  freien  Zustande  sehr  leidit 
wieder  in  Wasser  und  das  Lacton  zerfällt  (4). 

Durch  Kochen  mit  mAssig  verdünnter  Salpetersäure  wird  das  letiteve  so 
»Metbylglutolactonsäurec  oigrdirt: 

O  CO  O — —CO 

Jodwasserstofi  und  l'hosphor  rcduciren  es  in  hoher  Temperatur  zu  laoc^ron- 
säure  (19). 

(CH«),*C>CHBr-CH, 
Bin  MoDobromderivat,  I  I     ,  bildet  ii^  wenn  DibforniMwapton- 

O  CO 

ilare  (ans  Bicnitcicbintlnre  nnd  Bnm)  mit  Wuicr  gebo^  wlid.   Mfdit  iHriirt  (3}. 

Ecwinat  mta  ^»  absolut  llbniicbe  LOmng  de*  leooifrolaeioa»  mit  NatitummMilema, 
M  büdet  noh  anter  WasserstofTentwickldag  die  Natrinmverbindung  C^H^NaO,  als  dicke^ 
weisse,  flockige  Ma'^ic,  die  sich  mit  W.\s?cr  rcr<?i?trt  und  an  feuchter  I.uft  rasch  /erfliesst  (4). 

Bei  antiahendetu  Kochen  iles  Lacions  mit  Natriumäthjkt  entstehen  Pseadobreiuterebiniiare 
(CgH,pO,)  und  »Lwcaprolactoiil«  (28). 

Dieses  leocsproUetoYd,  C^jH^gO,,  tat  das  Lacton  einer  einbatiscben  Qi^eKnre, 
CgPf^^O^t  welche  durdi  Kochen  mit  Baiythydnit  daiam  erhalten  wird  und  Termulblich  su  einer 
dabei  stmlidist  entstehenden,  aber  unbestindigen  TrioKjrsMure»  C|«H,,0^,  m  dem  VeihMltams 
«faies  Alkylcnoitfds  ta  dun  Gbrcol  steht: 
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Lactoac  und  lAcUMMäurcjou  3?f 

(CH.).:C'CH,CHL  (CH.),:CCH,-CHt  (CH,),:C-CH,-CH. 

I  I                      I         I  I  I  ■ 
O  C        .               O  C  •  OH  HO  C 

II                                  il  |[ 

(CH-),:C  CH-  C  (CH,),:C-CH,-C  (CH,),;C  CH,- C 

II  I          I  II 

O         CO                    OH      CO,H  OH  CO,H 

isocaprolactoid                        Oxysäure  Trioxys&ure  ()). 

Das  Isocaprolactoid  krystaUisirt  aus  Aceton  in  stark  glänscnden,  compacten,  monoUinen 

KtjMen,  El  ist  sehr  Idchl  Utalich  in  Alltolwl  nnd  Acther,  fut  unUtolicli  in  Waater»  icliiiillft 

l>et  106*  «ad  dettÜIift  in  hohtt  Temperalnr  anter  fbeUwciMr  Zcrsetsong  (aS)* 

CH,*CH.CH,.CH.CH, 

a-Methylvalerolacton  (symmeU.  Caprolactqn^  i  I  , 

Bei  BelaiKllung  der  ß- Acctoisobutiei^suure ,  •  ^j^'^CIi -CO^H,  mit 
Natriumamalgam  entsteht  das  Salz  der  a »Methyl •i-OxyvaleriansIuret 
CH,.CH(0H;  CHj-^^jj^p^jj^  ^  ZustMide  nicht  beflOndig  ist, 

•ondem  deh  in  Waiser  und  das  a'Me^ylvaleiolacton  spaltet  (lo).  Dieses  ent» 
steht  auch  aus  dem  Saccharin  (57,  78)  nod  aus  dem  Isoeaccharin  (77)  beim 
Kochen  mit  Jodwasserstofiiure  und  Phosphor. 

FlOssig,  sdbst  bei  —  18*  nicht  erstarrend.  Siedep.  306^  (10),  204<-tK)4'5*' 
(78).  ha  gewöhnlicher  Temperatur  in  20  25  Volnmen  Wässer,  in  der  Wärme 
weniger,  aber  über  80®  wieder  reichlicher  löslich  (10).  Wird  durch  Jodwasserstoff 
und  Phosphor  bei  200"  /.u  Mcthylpropylessigsäure  reducirt  (78). 

Ein  isomeres,  t  cstcb  Lacton,  C^I1,,0  ,  entstellt  neben  lieiii  vortuen  l>&t  der  Reduction 
des  Isofaccharins  durch  JodwasserstoA' (77).  Ks  krystaUisirt  aus  Wasser  iu  sublimirbaren  BUUtchen, 
die  bei  187*  sdiroelsen.  Beim  KoetMa  mitBaiytinwer  giebt  e«  d«t  S«ls  einer  Oxycapronstaie. 

CH,.CH.CH(CHj,)  CH, 

B>Metbylvalerolacton,  '  t         Aus  fi-Acetobutter- 

Ü  CO 

säure,  CH,.CO-CH(CH5).CHs.CO,H,  durch  Natriumamalgani  (10).  Lacton 
der  unbeständigen  ß-Methyl-Y-Oxyvaleriansäure.  Bei  —  9S*  noch  flüssig.  Siedep. 
ungefähr  310*. 

CH|*CH|*CH*CH|*CH| 

jt  Aethylbutyrolacton,    l  !  (18).    Analog  dem 

O  . —  CO 

BuQrrolacton  aus  Natrium- Aethylacetessigester  und  Aetbylenchl<>rh)\Inn  erhalten. 
Aus  dieseti  entsteht  zimächst  OxätliybAetbylncetessigester,  und  dieser  giebt  beim 
Verseifen  durrli  Haryilosuiig  ein  Sa!/  rlcr  a-Aetliyl- .-Oxybuttersaurc,  welche  nur 
in  sehr  niedriger  l'empcratur  bestandig  ist  mid  sieli  namentlich  beim  Eriiitzen 
mit  salzsaurchaltigcm  Wasser  vollständig  in  Wa^^ser  und  das  Lacton  spaltet; 

CH,.CH,C1  CNaCp»S»^  CH,.CH,.CCr^H'^ 
OH  COjCjHä         oh  COjCaH, 

3  1    •      •  P-CtH.    +3Ba(0H),  =    i    *      *!       *  •  Ba 

OH       co,*c«H,  Loh  cO| 

+  (C,H,0,),Ba  +  SCtHft'OH. 

CH|*CHf  •CH'CiH^     CH^*  CH*«CH*C«H| 

I  I  «I  I  -4-H,0. 

OH  CO,H          O  CO 

I^bt  bewegKche»  aromatisch  riechende  FiQssigkeit,  die  bei  ~  17*  noch 

ilflsng  bleibt  und  bei  815*  siedet.   Spec.  Gew.  1*0348  bei  16*.  Bei  0*  in 

•4* 
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10—11  Vol  Wuser,  in  der  Wirme  weniger,  aber  bei  80—90*"  wieder  reicbÜclMr 
lAslich. 

CH,CHCH,CH,CH, 

Caprodeltalacton,  i  l      .    Durch   Bebandda  von 

O  CO 

T-Acfltobttttersäare,  CH,*CO*CH9-CH,-CHj'CO,H,  init  Natrmmaiiialgam  er- 
balten  (17)*  Schwach  aromatisch  riechende,  bei  230—231°  siedende  FlüssigkdL 
Erstarrt  in  der  Kälte  zu  langen  Nadeln,  die  erst  bei  17 — 19°  wieder  schmelzen. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Wasser  in  allen  Vechäidiissen  mildi* 
bar,  durch  festes,  kohlensaures  Kalium  wieder  abscheidbar. 

Wie  in  seinen  Eic^enschaften,  i^lcicht  dieses  i5-I,acton  auch  in  seinem  chemischen 
Verhalten  durchaus  den  eii;entli<  hen  (-.-jLactonen,  wird /.  H.  durch  Wasser  selbst 
beim  Kochen  i\ur  th  eil  weise  in  d-üxycapronsäure  übexgelübrt. 

Lactone,  CjHjjO«. 

CH,CH,CH,CHCHaCH, 
Normalei  Heptolacton,  1  1     .  Dnrcb  trodciie 

O  CO 

Destillation  der  Normalpropylparacoasaure  (aus  Butyraldehyd  und  Bemsteinftällie) 

neben  der  isomeren  Heptylensiure  erhalten  (140).    Siedep.  232 — 233  . 

(CHj),CHCHCH,CH, 
Itoheptolacton,  1  1       (148).    Entsteht  bei  der 

o — ^  CO  ' 

trocknen  Destillation  der  Isoproiiylparaconsäurc  neben  der  isomeren  Isüheptylen- 
saure,  sowie  aus  der  letzteren  durch  Kochen  mit  mässifif  verdünnter  Schwetel 
säure,  oder  beim  Behandeln  mit  starker  lirotuwassersloUsaure  und  Ivochen  des 
öligen  Additionsprodukts  mit  Wasser. 

Flüssig.   In  35  Thln.  Wasser  löslich.   Siedep.  SS5^ 

Ein  Heptolacton  unbekannter  Constitution  entsieht  durch  Einviikong  voa 
rauchender  BfomwassentoMure  aus  der  isomeren  Teiaciylsture  (6). 

Schwach  riechende,  in  der  Kätoe  erstarrende  Flüssig^ceit  Schcnp.  11*, 
Siedep.  320^  In  18  Vol.  Waner  von  0*,  in  nissiger  Wirme  weniger,  bd  80* 
wieder  reichlicher  löslich.  Giebt  beim  Kochen  mit  ataikcn  Basen  die  Salae  einer 
Oi^beplylsinre. 

Hcptolactonc  von  bisher  nicht  bekannter  Constitution  entstehen  auch  dmcll  Reduction  der 
L;ivuI(^secarboDs!furL-         und  der  DextroMcaiboiulnie  (9$),  vcfgL  (149X  >np>  Uuror  I  srinf 
mittelst  JodwwMrstoff  und  Phosphor. 

CHaCHCH.CHCHjCH, 
e-Aethylvalerolacton,         i  i  •    Aus  «-AeChyl* 

O — -  (O 

ji-Acetopropionsäure  ( Acetohydrotiglinsaurc ) ,  CHj'CO'  CHj'  CH(C._,H  CO.^H. 
durch  Natriumamaltzam  erhalten  (i  i).  Selbst  bei  — 18  '  nicht  erstarrende  Flüssig- 
keit. Spec.  Gew.  ü  !)92  bei  Siedep.  211)-.')°.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
namentlich  in  der  Warme.  Beim  Kochen  mit  Basen  entstehen  die  Sake  der  ioi 
freien  Zustande  äusserst  uiibestandigcn  a-Acüiyl-Y-Oxyvaieriansaure. 
Lactone,  C^Hj^O,.] 

(CH,VCHCH,CHCH,-CH, 
Isooctolacton,  l      (148).  EntMeht  bei  der 

()  — CO  ^ 

trocknen  Destillation  der  Isohut)  Iparaconsaure  neben  Isooctylen saure,  sowie  aus 
der  letzteren  beim  Kochen  mit  massig  verdünnter  Schwefelsaure. 
In  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit 

CH,*CH  CH(CH,)-CH  CHa-CH, 
e- Aethyl-fi  -  Methylvalerolacton,  i  1 

O  CO 
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Lixtam  der  ««Aetliyl-p-lif eChyl^-OijvaleriaDtlure,  dcfen  Sabe  nch  aus  der  c-Aethyl- 
^Methylacetopropionsäiue  bei  der' Bebaadlong  mit  NatriumemalgMii  bOden  (ii). 
SiedeiK  S86-S^7^ 

Y-DUthylbutyrolacton,     »        ,       "  |         Bildet  sich  bei  der  Ein- 

O  CO 

friricang  von  Zinkäthyl  auf  Succinylchlond  in  Benzollösung  (79,  80): 
COCl  CHj  CHj  COCl     ZnCCjHj),  =  ZnCl,  -1-  C,IT,  ,0^ 
I'nzerset^t  zw't'^chen         utid  233"  siedende  Finssigkeit.    Durch  längeres  F.r- 
hit/cn  des  I.actons  mit  Phosi»b('rsaureanhydrid  wird  ein  bei  260 — 270°  siedender 
Koblenwasserstoä  gewonnen  (So). 

CH,.CHBr.CH,\^„ 
CH  •CR'CH  ^ 

Das  firomoctotactOD,        *'  |  *        '    ,   entsteht,  wemi  Diallykssigsäure  in 

O  CO 

nadModcr  BroOTMiUitottltoi«  gelltet  und  dnui  Wmer  sngcteM  wiid  (13).  DkSkßXnäge», 
teOwt  bei  — 13*  nfdu  cntoteBdct  Od  vom  tpce.  Gew.  1*394  bei  15^  XJnlflslich  in  kdlcin, 
toaKdi  in  wvm  Wmmt. 

C  H  jBr  ■  CHBr  ■  C  Uj\,^  ^ 
Das  Tribromoctolacton,  CH,Br  CH-CH,  ,         (anstaU  eines  Tctrabromid*) 


I 

O-^  —CO 

dM  AdditioD  von  Bioiii  mt  DklljrkMsiiiii«  «rhdten  (13).  DiddlBwgca,  in  Wi 
Od. 


Lftctone,  C,oH,,0,. 

CeH„  CH  CH,  CHj 

Decylacton  (^HexyibutyroUcton),  I  l     .    Aus  der  Hexyl- 

C,H4,  CH  CH(C0,H)  CH, 
paiacoDsäure,  I  I     ,  entsteht  beim  Erhitzen  durch  Kohlen- 

O  CO 

•tareabepaltung  theils  du  Deqrlacton,  theils»  und  zwar  weit  Überwiegend,  die 

danit  iaeoeie  Deqrlenüliire,  CeH|,  CH:CH*CHs-CO,H,  ans  wdcher  doich 

Bvomwaitentoff  oder  duicb  Eiwünnen  mit  Scbwefelaiuie  ebenfidls  das  Lactx« 

criialteii  wird  (ss). 

in  Wasser  £ut  unlösliche  FUlssigkeit  von  eigentbamlichem,  seifeartigem  Ge- 
ruch. Siedep.  281^  (uncorrig.).  Mit  Wasserdämpfen  ziemlich  lescht  flttchtig. 
Giebt  beim  Kochen  mit  starken  Basen  die  Salze  der  7-Oxydecylsäure. 

Ein  Lactoo,  C^iH^oO,  (81),  wurde  aus  dem  Camaubawachs  g^voimen,  in 
welchem  die  entsprediende,  im  freien  Zustande  nicht  extstenzfilbige  ^-OzysJUire, 
CjjH^^O,,  in  Form  von  Estern  enthalten  ist. 

Dns  Lacton  i.st  fest,  schmilzt  bei  103'5^  löst  sich  niclu  in  Wasser,  schwer 
in  lieisseni  Alkohul,  etwas  Iciclitcr  in  Bcn/ol,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Iso- 
butylalkübol  und  in  Petroleumbenzin.  Aus  letzterem  scheidet  es  sich  als  krystalli- 
nischeä  l'ulver  ab. 

Ungesättigte  Lactonc,  CnH.^a-iOg. 

Ange licalactone,  CjHgO,  (29). 

Bei  der  Destillation  von  Lävulinsäure,  CH,  CO  CHg  CH,  CO,H,  spaltet 
lieb  diese  zum  Theü  tn  Wasser  und  zwei  isomere  Lactone  C^H^ü|. 

CH  'CiCH'CH 

e-AnicelicalactOR,       '1         1      0),  Neutrale,  wasseihelle»  allmüh* 

^  O  CO 

lieh  sich  g:cll)  färbende  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und  bitterem  Geschmack, 
fast  ohne  Zersetzung  bei  1G7°  siedend,  in  der  Kälte  zu  langen,  weissen  Nadeln 
erstarrend»  die  bei  18— 18'5°  schmelzen.  Bei  15°  in  20—22  Thln.  Wasser  Ifislkfa. 
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Schon  diuch  ßehandiung:  mit  kalter  Rarytlosunc:,  sowie  durch  siedendes  und 
theilweisc  schon  durch  kaltes  Wasser  wird  das  a-Ani^ehccil.icton  uitilcr  in  Lavulirv- 
säure  ubergefuhiL.  Mit  Ammoniak  addirt  es  sich  i\x  l.ävu!iniäurcamid,  mit  Brom 
2U  DibromvalerolactoD,  mit  Chlorwasserstoff  ru  Monochlorvalerolactoii. 

CH.:CCH,CH, 

p-AngelicaUcton,         i  0)-  Bleibt  selbit  bd  —  1A<*  llfivi. 

O   CO 

Löslich  in  5 — fy  Thln.  Wasser,  l'nter  25  Millim.  Dnirk  siedet  es  ennz  unieri>etzt 
bei  83—84",  unter  751  Millim.  l^ei  ids  -  -JO!»  \  W()1)ci  es  sich  aber  /um  Theil  in 
das  a-Lacton  \erwandelt  und  ausserdem  har^ii^e  Ruckstande  hinterlässt. 

Mit  P.arytwasser  liefert  es  leicht  LävuHnsaure;  gegen  Wasser  ist  es  beständiger, 
als  da.s  a  l>acton.  Ks  vermag,  wie  dieses,  ^wei  Bromatome  zu  addiren,  verbindet 
sich  aber  nicht  mit  Salzsäure. 

(CH,VCCH:CH 
Terelacton,  C«H.OftS  t         i     (?).   Entsteht  beton  Kodia 

•  *  O  CO 

von  Dibromisocapronsäure  (aus  Brenzterebinsäure  und  Brom)  mit  Wasser  oder 

kohlensauren  Alkalien  (3),  sowie  anscheinend  bei  anhaltendem  Erhitzen  der 

(CHJ.CC(CO.H):CH 
Teiebilcnsftuie,  I  1    ,  auf  8dO-370^  (so). 

O  CO 

Leicht  bewe^IiclK-  Flüssigkeit,  in  der  Rälte  zu  einer  weissen  Kr\  stallma^^e 
erstanend,  die  hei  -i-  10 — ig*'  st  imiil/t.  btcdep.  210°.  löslich  in  4  \v\.  Waj»*ti. 
Beim  Kochen  mit  Barytwasser  entsteht  das  Salz  der  entsprechenden  (  )xysaurc(^ 

CH,  C:CH  CH  C.Hj 

«'Aethylangelicalacton,   CfHi^O,  q  ^ 

CH,;C  CH,  CH  C,H, 

t  *      1  .  Erhalten  durch  längeres  Erbitten  der  a-Aethyl-ß  AeeH»* 

O  CO  * 

Propionsäure  (aus  ß-Aethylacetbernstetnsäureestet  und  Salzsäure)  auf  TM)"  (82). 

[Dieselbe  Aeihylacetopropionsäure  entsteht  anscheinend  beim  Erhitsen  der  »Keto- 

lactonsäure«  mit  Barytlösung  (12).] 

Das  Lacton  ist  eine  angenehm  riechende,  in  Wasser  last  unlösliche  Flfls«ig> 

kcit   Spcc.  Gew.  10224  bei  20°.   Siedep  'D'J"  (8a). 

Fttr  da  AlphaUctoa.  ^!!>^:CH  CC^^^^S  lidl  Pmnia  (35}  das  äahfäui  4m 

CM,---  (y^^ 

Meiitonsrturc,  welches  bei  clcr  Destillation  der  letzter«  COMabt 

Es  i*t  ein  ncutmlcs,  bei  1(57°  siedendes  Oel,  welches  in  der  Kftltc  lu  gTn««cn,  bei  34^ 
schmebendcn  i'riswen  erstarrt.    Durch  Kochen  mit  Ailuüicn  wiid  e»  wieder  in  'ilMiiiilMüir 

UbcrgcluUit. 

Campholacton,  Cgllj^Uj  ^^21).  Die  als  sCamphansaurci  bereit  hiKie 
I«actonsäure  (s.  unten)  zerfällt  bei  wiederholter  Destillation  in  dieses  Camphch 
lacton,  die  damit  isomere  Lauronolsänre  und  Kohlensiure.  Dieselben  PrcMlukle 
entstehen  beim  Erliitsen  von  caraphansanrem  Barium  mit  wenig  Waaser  anf  100*. 
Die  lauronolsäure  verwandelt  sich  in  salssaurer  Ltfsun^  namentlich  beim  Sieden, 
zum  Theil  in  Campholacton.  Ebenso  wird  die  lAuronolstaie  bd  der  Destillalioiv 
beim  Erbitsen  mit  m«ssig  verdttnnter  Schwefelsinre  oder  bei  der  Behandln^g  mit 
kolter,  rauchender  Bromwasserstoflfsfture  theilweise  in  Campholacton  flbeiigelllhit 

Das  Campholacton  bleibt  beim  VerdonsCen  seiner  itbcnachcn  g  als 

farbloses,  in  der  Kälte  erstarrendes  Oel  von  etwas  campheraitigem  Geruch  zurikk. 
Schmp.        Siedep.  390-2^5^  Die  kalt  gesttttgte  LOwu«  tifibt  sich  beim  Ei^ 
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uaniicn,  wird  aber  in  höherer  Temperatur  wieder  klar.  Mit  Wasserdampf  ist 
das  Lacton  leicht  und  unzersetzt  flüchtig;  nur  bei  Gegenwart  anderer  Säuren 
schdnt  ein  kleiner  TbeU  in  Lanronolsäure  übenugehea. 

fieim  Eriiitsen  mit  Baiytwasser  enttteht  das  Salz  einer  Oxytäun,  C,Hj4(0  H)  • 
COsH,  die  rieb  duich  Salssäure  in  der  Kilte  ab  ein  allmihlich  m  kleinen 
Nadefat  entanendes  Oel  Dillen  Usst,  aber  schon  im  Exsiocator,  scbneU  und  foU' 
Btindig  beim  Ensirmen  mit  verdfinnter  Sabnlnre,-  unter  Wasscmnstritt  in  das 
Lacton  übeigebt 

Ungesflnigte  Lactone,  CnH2n-cO,.  Ein  hierher  gehöriges  Deltalac ton 
ist  das  von  Haitrsch  (30)  als  Condensationspiodukt  des  Acetessigesten  erhaltene 

CH,  C:CH-C(CH,):CH 
Mesitenlacton,  C^H^O,  ^  (vergl.  Allgememc 

Bildangsweisen  i). 

Grosse,  glänzende  Tafeln  von  bitterem»  gewttxsbaftem  Geschmack.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser,  schwer  in  SchwefelkohlenstdT» 

Schmp.  61*5°.  Siedep.  245**  (uncorrig.).  Die  frisch  bereitete  wässrige  Lösung 
reagtrt  nentral.  Durch  festes  kohlensaures  Kalium  wird  daratis  das  Lacton  als 
rasch  erstarrendes  Oel  abüfeschtedcn.  Durch  Wasser  wird  es  langsam  und  nur 
theilweise,  dtjrch  Erhitzen  mit  Hurytwasser  leicht  und  vollständig  in  die  Oxy- 
mesitencarbon^äure,  CH3  C(OH):CH  C(CH3V.CH  COjH,  übergeführt.  Brom 
bildet  kein  Additionsprodukt,  sondern  wirkt  sofort  substituirend. 

Das  Monobroju-Mesitenlacton,  CfH|BrO|,  krystallism  ans  Weinj^eist  in  leichten, 
fcdemtigcR  Kidebi,  Ae  in  Wumt  «m1  ht  fatem  AÖuttel  Mikwcr  UMdi  dad.   Sdunp.  105^ 

Phenyiirte  Lactone. 

CgHj  CH'CHj'CH, 
Pbenylbtttyrolacton,  C,^HigO|a>         1  1      C^8$*t5)*  Eo^ 

steht  aus  der  Phenyl -j-brombuttersäure,  C^H /CHBr  CHj,  CH,  COjH  (dem 
Additionsprodukt  aus  Isopbenylcrotonsäure  und  UromwasserstofiQ,  beim  Kochen 
mit  Wasser  oder  beim  Nentralifiren  mit  kohlensaurem  Kafcrium,  ebenfiüls  beim 
Eriiitsen  der  Säure  iUr  sich  und  sogar  beim  Aufbewahren  derselben  an  feuchter 
Luft  Auch  durch  Behandlung  der  Phenyldibrombutteisäure  (des  Additionsprodukts 
aus  Isophenylcfotonsftore  und  Brom)  mit  Natriumanuügam  erhfllt  man  das  Fhenyl- 
butyrolacton  (15).  Die  Isophenylcrotonsaure  selber  liefert  das  Lacton  beim 
Kochen  mit  mässig  veidttnnter  Schwefelsäure  (26). 

Das  Phenylbutyiolacton  krystallisirt  Ijeim  Verdunsten  seiner  Schwefelkohlen- 
Stofflösung  in  groeien,  sechsseitigen  Tafeln  des  rhombischen  Systems,  von  angenehm 
aromatischem  Geruch.  Schmp.  37°,  Siedep.  306°.  Selbst  in  heissem  Wasser  nur 
sehr  wenig  löslich.  Das  Lacton  verSttcbtigt  steh  leicht  schon  beim  Erwärmen  auf 
100",  sowie  mit  Wasserdämpfen. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Barytwasser  entstehen  die  Salze  der  Phenyl- 
Y-0%ybutter«5äiire,  welche  im  freien  Zustande  darstellbar  ist,  aber  sich  beim  Er- 
hitzen tlir  sich  oder  mit  Wasser,  leicht  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  wieder  in 
Wasbcr  und  das  Lacton  spaltet  (15). 

Durch  Auflösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  Uns  Lacton  in  eine  durch 
Wasser  fUlbare  Sture  ftbergefdhit  (83). 

CHa-CH'CH.CHCjH. 
Phenylvalerolactoo,  CiiH|,0,—        1   1  (13^).  Dwcfa 
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HanthHMeibqch  der  Cheine. 


CH,  C  CHj  CH  CeHj 
Natriomamalgain  aus  der  KeConsiuie        ^        co  H       ^>^teo,  wekfae 

CHjC-CH(CO,H)CH'C,H, 
«icli  aus  den  Estern  der  PhenyUcetbemstelmäme,         Ii  l  > 

O  CO^H 

beim  Kochen  mit  Barytwasser  oder  verdünnter  Salzsäure  bildet. 

Oelige  Flüssigkeit,  mit  WasserdAmpfen  aicbt  oder  kanm  llttchtig. 

Piperbydrolacton,  C„Hi,04  =  CHj^^^C^H,  CH,  CH  CH,  CH,(?), 

6  CO 

die  Dibroinpiperhydroosäufe,  CH,C^Q]>:«H,-CH,  CHBr*CHBr  CH,'C09H 
(Dibiomid  der  ot'Hydropiperitisfture),  liefert  bei  der  Behandlimg  mit  köblensaurem 

Natrium  die  Piperokctonsäiure,  CHjC;^^C«H,  CH,  CO  CH,  CH,CO,H.  Aus 

dieser  wird  durch  Natiinmamalgam  die  OlypiperhfdrooBlure,  CHiC^^^qJ^^Hs- 

CH,-CH(OH)'CH,<CH,-CO,H,  gebildet»  welche  im  freien  Zustande  m  das 
Piperbydrolacton  und  Wasser  serftltt  (24).  Das  Lacton  wurde  als  ein  hellgelbes, 
nicht  untersetzt  siedendes  Oet  erhalten.  Es  liefert  mit  Basen  wieder  die  Salze 
der  Oiypiperbydronsäure. 

Ein  Oxyocto lacton,  C,Hi4  0,,  entsteht  aus  dem  Nooodilactoii  beim  Er* 
hitzen  mit  Baiytwasser.   Nicht  destillirbares  Oel  (13). 

C*H,C:CH-C:CHCÄ 
Cornicularlacton,  C||H,|0|  ^  (i47)>  Lacton 

der  Comiculaisftttrc,  C«H(*C(CO,I]):CH'CO'CH,*CcHj,  welche  sich  unter  den 
Produkten  der  Einwirkung  von  Ztnkstaub  und  Ammoniak  auf  PulrinsAure  be- 
findet i'vergl.  Bd.  TU,  pag.  364). 

Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  verästelteUi  gelben,  am  Licht  heller  werdenden 
Nadeln,  die  bei  141^  schmelzen.  Wässrige  Alkalien  greifen  das  Lacton  selbst 
beim  Kochen  nicht  an;  wenn  aber  die  alkoholische  Losung  des  letzteren  mit 
Natronlnuce  eingekocht  wird,  so  entsteht  das  Salz  der  Cornicularsaure.  Diese  ist 
farblos,  schmilzt  bei  123°  und  liefert  bei  stärkerem  Krhitzen  wieder  das  Lacton. 

Dthydrocornicularlacton,   C.jIL.Oo«»          1  1 
'  ^*    *  CO  o 

(I  17),  T  actonderDihydroromicularsäure,  C,H5-CH(C()oH)  CH.j  CO  CH,-CgH5, 
welcl  e  (hirrh  Krwartnen  der  (^ornicularsäure  mit  Zinkstaub  und  Natronlauc^e  er- 
halten ^ird  und  beim  Erhitzen  auf  etwa  300°,  sowie  auch  beim  Erwftrmen  mit 
Essigsäureanhydrid,  das  Lacton  liefert. 

Farblose,  bei  IIG — 117°  schmelzende  Nadeln,  unlöslich  in  Uab^er  und 
Wissrigen  Alkalien,  leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Eisessig  und 
beissMD  Alkohol.  Durdi  Einkochen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  wissiiger 
Natronlauge  und  Fällen  mit  Salsaliire  wird  das  Laclon  wieder  m  die  Dihjdro- 
comicularslurc  übergeführt 

BfaiBisigtlvre-Additionsprodiikt,  CgfllifOy  4>C,H«0,  de»  LacIou  entstellt  neben 

dem  h  t/torcii,  wxnn  die  Diliydrotnnniicularjvhure  mit  Essigsäureanhydrid  erwärnit  wird. 

Üiasliette,  bei  9^99°  fdundxendc  Manen.   Sehr  beeUbidig.    Unlflilicb  in  winrig» 

Alkalien. 

IsodihydrocornicuUrlactoni  Cijü^^O^  (M7)«   Lacton  der  unter  den 
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Prodokten  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Ammoniak  .luf  Pulvinsäurc  ge- 
ftandeiieo,  nicht  isolirten  JsodihydroccNnDicolMsäure  (vergl.  Bd.  III,  pag.  365). 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  £urblosen,  am  Licht  gelb  weideoden  Naddn»  die 

bei  102—105°  schmeUe«.  _  ___   ___  __  ^  „ 

DiphenylvaleroUcton,  CiyHi^O,  1   t 

(147),  Lactun  der  Tctrabydrocornicularsäure,  CgH5  CH  (CüjH)  CHj  CH(0H). 
CHj  CgHj.  Wird  Dihydrocorniculars>äure  in  wässriger  Lösung  unter  jeweiligem 
Neatniltsiien  des  Alkalis  mit  Natrhimamalgam  bebaodelt,  «o  gebt  rie  in  die 
TetrahTdrocomicatanSiite  Uber  (vergl.  Bd.  m,  pag.  365),  weldte  durch  Siwen  ab 
ein  dickllow^esy  in  Soda  lOsHches  Oel  geftUt  wiid,  aber  beim  Anfbewahien  oder 
ebmallgem  Aufkochen  in  ihr  Lacton  ttbergeht 

Dieses  krystallisirt  aus  Aether  in  farblosen,  weichen,  flachen  Nadeln  von 
hyacinthartigem  Gerach,  die  bei  (>0— 71*'  schmelzen.  Acusserst  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  sowie  in  Chloroform  und  Benzol,  kaum  löslich  ni  heissem 
Wasser. 

Wässrige  Alkalien  lösen  es  nicht,  alki)liolisrhe  tuiiren  es  in  die  Säure  über. 
Beim  Krhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Jodphosphor  wird  das  LACton  zu  Diphenyl- 
valeriansäure  reducirt. 

Betalactune  der  Nitroph enylmilchsäuren , 

6^60 

Die  drei  Nitiophenyl-p-BrompropionsIoien,  C«H4(N0a)*CHBr*CH,*C0tH 
(Additionsprodttkte  aua  den  Nitroammtsiuren  und  Bromwaaterstoff)  werden  roa 
kohlensaurem  Natrium  in  der  Kälte  zunächst  klar  gelöst,  aber  nach  einiger  Zeit 
scheiden  sieb  aus  der  Lösunp:  Nitrobetainctone  ans.  Diese  weiden  durch  Kochen 
mit  Wasser  wesentlich  in  Kohlensaure  und  die  Nitrostyrole  zerlegt.  Beim  Er- 
wärmen mit  Rarytwasser  oder  Alkalien  liefern  sie  die  Salze  der  Nitrophenyl- 
milch säii re n .  C « H  ^  ( N  ( ))  2  •  C  H  (( )  H  r  C  H  j  •  C  O  2  H. 

Aus  diesen  Sauren  lassen  sich  die  Retalartttne  niciit  direct  regeneriren, 
sondern  nur  indem  man  die  Uxy&äuren  /u  nächst  durch  trhitzeu  mit  Brom  Wasser- 
stoff wieder  in  die  bromirtcn  Säuren  überiührt 

o-Nitrophenyl milcbaänre-Betalacton  (33.)  Krystalliaifl  am  Chlorofoim 
in  bellgelben,  monoUinen  Kiystallen,  ■  welche  bei  184^  unter  Zeisetinng  und 
Blauftfbung  tcbmelsen.  Leicht  lödidi  in  Aceton,  Benzol,  Eisessig  und  Chloio- 
form,  schwer  in  Aetber  und  absolutem  Alkohol  Beim  Kochen  mil  Wasser  ent- 
stehen neben  dem  o-Nitrostyrol  und  Kohlensiuft  auch  Indoxyl  und  Indigo. 
Durch  Reduction  des  in  Eisessig  geUtaten  Lactons  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure 
wild  nicht  das  Amidolacton,  sondern  Hydrocarbostyril  erhallen. 

m'Nitrophenylmilrhsäure-Betala  rf  on  (.^4).  Kleine,  weisse,  hei  1»S** 
schrnf^l/ende  Krystalle,  die  sich  in  höherer  l'emjjeratur  in  Kohlensäure  und 
m-Ki':ubtyrol  zersetzen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Eisessig  und  verdünntem 
Alkohol,  leichter  in  Chloroform,  absolutem  Alkohol  und  Aether. 

p-Nitrophenylmilcbsäure-Betalacton  (33).  Krystallisirt  aus  absolutem 
Alkohol  ha  farblosen  Spiessen,  HSst  sich  leicht  in  beissem  Bensol*  Alkohol  oder 
Aetber,  schmilzt  bei  91*9*  und  zersetzt  sich  bei  wenig  höherer  Temperatur  in 
Kohlenstute  und  p-NttRMtjrrol«  MH  Bromwasserstoir  regenertrt  das  Laotoii  die 
NitrojphienylbKmipfopiOBiBufB« 
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Dif  nitlit  nitrirte  Bromphcnylprnpion<JiiiTe  giebt  mit  kohltn^auren  Alkalien  l^cin  I.actcn. 
sondern  verhalt  sich  wie  die  8-Brnincarbon'^aureti  der  FettreibCi  ixulem  «e  ELohlciuäure  uad 
einen  ungesäCtigtcn  KohJenwasserstotT  (Styrolj  liefert: 

^'*»*^**jJ'^H  CO,H«.CH,-CH  CH  CH,  -hCO^+HBr 

ß-BroniHthyltncthylcs^igsaure.  Pseudobutjlen. 

C „  F I , •  C HBr  •  CH j  C I ) ,H  =  C.H^'CH: C H,  -h  CO,  +  UBr. 

r  h  c  n  y  1  -  3-Broni  propi  o  n  5  ä  n  re  Styr  ol. 

Man  kann  annehmen,  dass  auch  in  diesen  Fällen  zunächst  Betaiactone  entstehen,  aber  «o- 
fort  in  ungesättigte  Kohknwtaeentoffie  ond  Koblentsäure  let&Uen,  wäbKod  die  nittltten  LidaM 
der  Pheiiylmnelulorc  becttndiger  thid  und  die  muiogß  Zcnetsang  ent  beim  Eiiiiteea  akada. 

Lactone  mehrfach  hjrdroxfitrter Monocarhoosäuren.  (Oxjlactone) 

C«H j  CH*CHt'CH<:H(OH)<S» 
£inPhen7loxycapralactoiitC||H}40«K        ^  • 

wurde  doich  Eimriikung  von  Natriumainalgani  auf  AcctophenonaceteMgeita^ 

C«Hj  CO  CHt*CH(CO,  CaH»)CO  CH„gewc»iiiieD(i38).  Dkke^gelUiclieiOeL 

Sacpharine,  C(H|tO».    Lactone  der  durch  Binwirkung  von  Caldon* 

hjrdrozyd  auf  Zuckerarten  entstehenden,  im  fieten  Zustande  nicht  bertlndjgai 

»StcchafinsäDien,«  C«H|,0«  —  C,H7(OH)4  COtH. 

CH,'C(OH)CH(OH)CH*CH,OH 
Saccbaiin,  ^  (s.  pag.  176). 

Isosaccharin  (Maltoaaccharin), 

CH,(OH)*CHCH(OH)-CH'CH,(OH) 

CH,(OH).CH(Om-CH.CH(OH).CH. 
Metasaccharin,    CaH.aO»  »  '  i  i  • 

•       »  O  CO 

(s.  pag.  178). 

'    Lacton  der  Araboiibäure,  CjHgOs,  j».  (94i  75). 
Lacton  Uer  Arabinosecarbonsäure, 

CH.COH).CH(OH).CH.CH(OH).CH(OH) 

•  *•  *  O  CO 

Lacton  der  Giycuronsaure, 

CHO.CH(OH).CH.CH(OH)-CH(OH) 
C.H.O,  -  '     '  ^  ?  (s.  pag.  195). 

Lacton  der  Dextrosecarbonsäure,  C^Hj^O^  (95).    Bei  länc;erer  Em* 

Wirkung  von  concentrirter  wässriger  filansäurc  auf  Dextrose  entsteht  als  Additions- 
produkt  ein  Cyanhydrin  der  letzteren,  welches  durch  Wasseraufnahme  weiter  in 
das  Ammoniaksak  der  Dextrosecarbonsäure  (einer  Hexaoxyheptylsäure)  ilbergchf: 
C„H,,/),,  f  CNH -h -21-1,0 C.HisO.-NH^.  Die  daraus  durch  F.rim/cn  mit 
Barytlüsunp  und  Auslälien  des  Haiyt>  mittelst  Schwefelsäure  erhaltene  treie  Saiue 
spaltet  sU  U  beim  Verdampfen  in  Wasser  und  das  Lacton  C7H15O-,  welches 
sich  nach  dem  Ausfällen  j^efarbter  \'crunrcinigungen  mittelst  viel  Alkolu)!  durch 
Verdampfen  und  Umkrystallisircii  aus  wenig  heiüsem  Wasser  reinigen  lassL 

Grussc,  gUiuiicndc,  rhombische  Krystallc,  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in 
Alkohol,  gar  nicht  in  Aether,  zwischen  1^5  und  148^  aUraihlicfa  erwcidieol 
Unksdiehend.  («)o  *->  —  56*8^  Giebt  beim  Kochen  mit  Basen  oder  CarboaaKn 
die  Salse  der  Dex&osecarbonsiufs.  Beim  Kochen  mit  JodwaaseisloMQre  enMchft 
ein  Heptolacton,  welches  bei  weiterer  Reductioh  In  hAbeier  Tempeiattv 
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einer  H^tylsäure  überwiegende  Mengen  von  Kohlenwasserstoffen  liefert.  Salpeter* 
säure  oxydirt  das  Lacton  tu  dem  Lacton  der  Pentoxypimelinsäure  (58). 

Lacton  der  Lävulosecarbon säure,  C;Hj20;  '96,97).  Die  durch  Ein- 
wirkung von  Salzsaure  auf  das  Cyanhy<lrin  rler  I-a\ulose  erhaltene  Lävulose- 
carbonsänre  zersetzt  sich  heim  Verdamptcn  ilirer  1  ösung  in  Wasser  und  das 
lacton.  Diebes  T  acton  krystailisiri  bei  langem  Stehen  der  syrii|)dicken  Flüssig- 
keit in  kleinen,  ti.iclien  rrisnicn,  weiche  bei  Tit»  zu  ei weichen  beginnen  und  bei 
130^  völlig  schmelzen.  Es  ist  rechtsdrehend,  in  Wasser  äusserst  leicht,  in  staikera 
Alkohol  «em'ger  leicht  löslich  (97).  Jodwasserstoff  reduciit  es  in  der  Hhze  au 
einem  Heptolacton  (96). 

Lactone  sweibasiscber  Säuren.  (Lactonsäuren  und  Dilactone.) 
Lactonsäuren  CnHtn^404. 

CH,.CH,.CH.CO,H 

ButyroUctoDcarbonääure,  CiH^Ü*  —  1  1^  (Lacton 

der  Ostyäthylmalonsäure).  Entsteht  aus  der  isomeren  Vinaeon säure  (sj)  beim 
kunen  Erwärmen  mit  gleichen  \''olumen  Schwefelsäure  und  Wasser,  sowie  aus 
der  Bromäthyl malonsäure  (Additionsfjnxlukt  aus  Vinaconsäure  und  Bromwasser- 
stoflf)  heim  Erhitzen  mit  Wasser  {22).  Dicke  Kl'issiqkeit,  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  wenig  in  Aether.  Zerfällt  schon  I  JO"  in  Kohlensaure  und  Hutyro- 
lacton.  Beim  Neutralisiren  der  kalten  Lösung  mit  kohlensaurem  Barium  entsteht 
das  Salz  der  Butyrolactuncarboubaure,  beim  Kochen  mit  Haryiwaiser  aber  das- 
jenige der  Oxyäthylmalonsäure,  CH3(OH)-CH,'CHC|[^^q*2  (aa). 
(C.H.04),Ba.  Leicht  löallch.  KrystaUiniich. 

Paraconsäure»  C,HcO«  —  CH,.CHC^fj»  ,  Lacton  der  im  freien  Zu- 

I  I 
O  —CO 

Stande  nicht  existenzfähigen  ^,14)  Itanialsäurc.  Wird  durch  Kochen  von  Itachlor- 
brenzweinsäure  (49)  oder  Itabrombrcnzweinsäurc  (103)  mit  Wawec  erhalten. 

Darstcllaog.  MkD  kodit  die  letslBenaDBte  Säur«  einige  Stunden  lang  «n  RaddhrnkSklcr 
ait  der  seluifaclien  Menge  Watieri  entfimit  die  Bionwaseerstofbinre  dviek  SUbeiosyd  aad  etwa 
gilöstc-;  Silber  durch  SdiwcfehrtMenloff.  Das  Flltisi  wird  Terdampft  und  im  Vacmm  snr 
Kiystnllisation  gebracht  'i4>. 

Farblose,  zerthessliche,  strahlig  krystalHnis(  hc  Masse.  Schmp.  57 — 58*'.  Geht 
bei  der  Destillation  in  Cirraconsaureanhydiid  über  (49,  140V  Beim  Sattigen  der 
l'araconsäure  mit  Basen  entstehen  die  Salze  der  Itamalsäure.  Wenn  man  aber  die 
aus  Itabrombrcnzweinsäurc  durch  Kochen  mit  Wasser  erhaltene  Flltesigkeit  mit 
kohlensaurem  Silber  erbitte  so  krystallisirt  beim  Erkalten  des  Fütrats  das  para» 
cottsaure  Silberi  aus  welchem  durch  Umsetzung  mit  Chloriden  andere  Sähe  der 
Parsconsäure  erhalten  werden  können  (49, 14). 

C^HiOfAgt  Kklae,  glasende,  «itcmförinig  grappirte  Nadchi.  Beim  Kochen  mit  Silber- 
oxyd cnt<5tcht  itanmlsaurcs  Sal«.  —  C  JI/l^N,-,.  Zcrflic^lirho  Niulcln.  -  'jH jO^).^Ca  +  3H.,(>. 
Sehr  kiclit  losUche  Nadebb  Beim  Kochen  mit  kolUcDMurem  Calcium  eottteht  itanMÜ&aurcs 
SaU  (49,  14). 

Glutolactonsäure,  C^HhO^  (?).  Die  a-Oxyglutarsäure,  Z^W^O^=^CO^\l' 
CH(OH)  CH,  CH/COjH,  welche  man  aus  der  GInUminsäure  (Amidoglutar- 
säure)  durch  salpetrige  Säure  erhält  (104,  105)»  und  welche  fertig  in  der  Rflben- 
«icketmelaase  vorkommt  (106),  wird  als  im  freien  Zustande  beständig  beschrieben. 
Sie  wflide  darnach  eine  Ausnahme  von  der  Regel  machen,  dass  7-Oxysäuren 
•ich  leicht  m  Wasser  und  Lactooe  resp.  Lactonsätiren  spalten.   Vielleicbt  ist 


Dlgitized  by  Google 


3to  HwdwDrtaiteidi  der  Owaie. 

indess  di>  vermeintliche  freie  7-OxygUitarsäiire  'Schmp.  72  —  73*^  in  Wirklichkeit 
die  entsprechende  Lactonsäure  C^H^O^  (GlutolactonsAure) 

CO,HCHCH,CH, 

I  I  (4). 

o  CO 

CO,HC(CH,)CH,CH, 

Methylglntolactonsäure,  C^Hgü^  =  f  •  Enl>' 

steht  durch  Oxydation  des  Isocaprolactons  beim  KLocben  desselben  mit  verdünnter 
Salpetersäure  wird  auch  direkt  aus  der  Isocapronsäure  durch  sehr  langes 

Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhalten  (107).  Aus  ihrem  durch  Addition 
von  Blausäure  zur  Lävulinsäure  entstehenden  Nitril  (Cyanvalerolacton)  wird  die 
LactonRänre  durch  Krwärmen  mit  Salzsäure  gewonnen  (108V 

Die  Saure  bildet  farblose,  ierflicsäliche,  auch  in  Alkohol  und  Aethcr  leicht 
UMiche  Prismen.  Schmp.  68-70**  (4).  DestiUirt  fast  untersetzt  bei  200—215" 
(108).  Wird  von  riedender,  nachender  Salpeterslure  nicht  v^egriffen  (107). 
Beiiii  ErwInnen  mit  Alkalien,  auch  beim  Kochen  mit  kohlensaurem  CaldmiH 
entgehen  die  Salce  der  sweihasischen  Methyloxjpglutarsllure,  C0,H'C(OH)(CH,)- 
CH^'CHj  COiHi  welche  beim  Freiwerden  wieder  in  die  Lactonsäure  ttbergeht 
(4).  Beim  Erhitzen  mit  concentritter  Schwefelsäure  auf  100^  liefert  die  Laoton- 
siure  unter  Kohlenoxydentwicklung  Lävulinsäure  (108). 

Salze.  Calciumsal/,  .^C  JI^O  J,ra(-|  4J  H,^ Durch  Zusammenbringen  gleicher 
Moleküle  der  Lactonsäure  und  dei»  mcthy]oxygIuUrsaurt:n  Calciums  (C^^HgO^Ca)  erhtdten.  Leicht 
lotlich.  Gut  krygtallisirbar  (108).  —  Ammoniaksals.  Krjstallisirt  in  Prismen  (108).  — 
Silbertal»,  C^H^O^Ag.  GtwmweB  durch  VcimImii  dcrLMtmulare  mit  kohlanniNm  Sübcr 
ie  dtr  KUte  vud  Wasdm  mit  Aedicr.  Ldcht  ISslicb  (107).  — 

Ester  (lo8),  CjH^O^'CHj.  Durch  Sättigen  einer  I.fisung  der  Lactonsäure  in  Methyl- 
alkohol mit  Salttäowgw  eriMltea.  Sicdcp.  %iV  (onoonig.).  —  C^HyO^-C^H».  Sicdep.  263** 
(oncorrig.). 

Nitril  (Cyanvalerolacton),  s.  unter  Valerolactoo. 

NH,-CO-C(CH,)'CH,CH, 
Amid,  I  )        Neben  den  NÜril  bd  der  Behsadhing  von 

O  CO 

VtnUbMm  mit  CyaaksÜiim  und  SabUnfCk  Miwie  dkndi  Deftllliren  des  mcthylghrtolacteDMBrcM 

Annenmltt  «riMlMft.   ZwiidMB  ISI  md  1S4^  lehmdzende  Krystallc  (108). 

CH,CH-CH,CH-CO,H 
Valerolactoncarbonsäure,  CftH.O«  w         I  I  .  £nt- 

•  •  *         o  ^-CO 

steht  beim  Verdunsten  einer  Auflösung  von  Allylmalonsäure  in  rauchender  Brom- 
wasserstoiTsäure  (13).  Dickflüssiges  Oel,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Aethcr  lös- 
lich. Schon  bei  100—110°  etwas  flüchtig.  Spaltet  sich  bei  200''  in  Kohlensäure 
und  Valerolacton.  Beim  Erhitren  mit  Basen  entstehen  die  Salze  der  im  freien 
Zustande  sehr  unbeständigen  K-Oxypropjrlmalonsäure,  CH^'CH^UUj'CU^'CH* 
(CO,H),. 

Das  Bariumsalz,  (CgH|0^),Ba,  kann  durch  NeutraUsiren  der  Saure  mit  koUenaaurem 
Bwioin  io  der  KJUte  igtwwumk  wcfdea.  BUttrige  Kryilallc. 

(J  H   CH  IL^/-^|j* 
Methflparaconslttre.  CfH^O«  «=        |  '  •  Ans  Acetalde» 

O  ^  ^  -  CO 

byd.  bemsteinsaorem  Natrinm  mid  fissigskureanhydrid  (149).  Gut  krystallisiibar. 
Scbmp.  78^  r    H  ' 

CClj'CH  CH^^«" 
Triehlorincthylpsrscoatiure,  |         ^'^t  .   Entttdit  nf  i^ehe  Webe 

O  CO 
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aus  Chloral  und  Bcmsteinsäurc  (1491-  Sohfuic  Krystalle,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  bei 
97°  schmehend.  Mit  Überschüssigem  Barytwasser  vernetzt,  spaltet  die  Säiare  schon  in  der  Khlte 
alle  drei  Chioratome  als  Chlorbarium  ab  uod  geht  in  das  Baiiumsalx  der  Isocitroncnsäure, 
CH vO  H)    0,H)  - CH(CO,H) •  CH,(C  0,H),  Ub«r. 

CH,  CH,  CH  ch::^™*^ 

AethjlparAcoittftoreiCiH^gO«»  |  t  *  £aMebt 

O  CO 

beim  Erwimien  dnes  Gemisches  von  gletchen  MoMtfUen  Pioitkmaldehjd,  bemHeia- 
saurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid.  Nadeln  oder  Blättchen.  In  Wasser« 
Aether  und  Chloroform  leicht  löslich,  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich.  Schmels- 
punkt  S5°.  Bei  langsamer  Destillation  geht  die  Säure  theilweise  iinzersetzt  über, 
der  grössere  Theil  aber  si>altet  sich  in  Kohlensäure,  Hydrt^rbiasäare  und 
Caprolacton  (i43).  ^ 

(CU*)*  •  C  •  Cli«^  TT* 

Terebinsäure,   CjH^jO^  —  |  *  •    Lacton  der  Dia- 

O  CO 

terebinslnie.  Von  Bromkis  1841  als  Produkt  der  Oxydation  von  TerpenünOl 
oder  Colophonium  mit  Salpetersäure  entdeckt  (109),  dann  sunächst  von  Raboukihn 
(tio),  Cailuot  (xti)  ondEKiiAN  (iis)  näher  unCeisocht. 

Aus  der  isomeren,  zweibasischen  Teracousäure,  CH*--^^  ~  ^"CcH^«CO  H* 
entsteht  die  TetL'binsäure  durch  Behandeln  mit  conrentrirter  BromwasserstolT- 
saure  (3),  aus  der  Terebileosäure,  CyH^Ü^,  durch  iunwirkung  von  Natrium- 
amalgam  (20). 

Darstellung.  Tn  einem  mit  geräiimigem  Vorsto««  und  wetrem  RUckflusskUbler  versehenen 
sehr  grossen  Giasballon  erwärmt  loaii  1000 — 112.^  Cim.  Salpetersäure  auf  nahezu  lOO''  und 
Hast  aUmlhlich  125  Gnu.  Topentiiiöl  nntroplen.  Wenn  etwa  die  HSiA»  dai  OeU  zugeseut  ist, 
bcfOfdot  DWtt  die  Reaction  wieder  dnidi  EfwSmicB.  Nachdem  die  Batwidduiie  rodwr  Dlmjpfi 
tun  aufgebort  hat,  Hast  a^a  auf  40*  erkaltem  trennt  die  FMnigkeit  von  dem  antgnchwdeoen 
Hart  und  dnspft  sie  in  oflfenen  Schalen,  schliesslich  auf  dem  Wasserbade  sur  Sjmpooaeistenz 
ein.  Den  schwanen  Syrtip  fiiüt  man  noch  warm  in  Kolben  und  erhitrt  ihn  darin  zunächst  mit 
gewöhnlicher,  dann  mit  rauchender  Salpetersäure,  bis  eine  Probe  keine  Oxabäure  mehr  enthält 
Die  so  erhaltene  gelbe,  schleimige  Masse  verseUU  man  mit  ziemlich  viel  Wasser,  um  die  i  cre- 
pktabiuze  abnaeheldeo,  Altziit»  venbnpft  sur  KiyataUiMtiim  und  reinigt  die  Terdmulue  duck 
Waachen  mit  Aetter  und  UadaTttalliitrai  ana  Waaaat  oder  A&tohol  (113,  3,  aS).  -*  Ambcale 
icidilidi  4  t  Tom  TnpentinOl  (3). 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  glänzenden,  monoklinen  (113)  KLrystallen. 
Löslich  in  etwa  100  Thln.  Wasser  von  Ib",  leicht  in  heissem  Wasser,  ziemlich 
schwer  in  kaltem  Alkohol,  nur  wong  in  Aether.  Beginnt  schon  bei  100*^  su 
sublimiren  und  schmilzt  bei  174*^. 

Bei  wiederholter,  tr(jckener  Destillation  liefert  die  Terebinsäure  Brenzterebin- 
säure,  C^Hj^O,,  und  Kohlensäure  (110,  115,  1 13).  Daneben  entstehen  Isocapro- 
lacton,  CßHj^Oj,  und  kleine  Mengen  von  Teraconsäure,  ('  H,qO^  (3).  Auch 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150*'  wird  die  Säure  in  Bienzterebinsäure  und 
Kohlensäure  gespalten.  Contentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  in  der  Kaite  ohne 
Zersetzung;  beim  Erwärmen  wird  schweflige  Säure  entwickelt.  Beim  Kochen  mit 
Schwefelsäure,  die  mit  ihrem  halben  Volumen  Wasser  verdOnnt  ist,  iriid  die 
Terabinsäiiie  in  Kohlensäure  und  Isocaprolacton  gespalten  (28).  Befan  firhitsen 
mit  ooocentrittem  Baijrtwasser  auf  ldO--170"  seiftlit  sie  in  Berasieinsäore  vnd 
Aceton  (so).   Rauchende  Salpetersäure  greift  die  Säuie  nicht  an  (3).  Chrom- 
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säurcmischuTjg  wirkt  sehr  schwer  ein  (6)  und  erzeugt  Kohlensäure  und  Essig- 
säure (114).  Letztere  entsteht  avicli  durch  Kaliumpermanganat,  sowie  In  der 
Kalisrhmelze  (114).  Durch  Nairiumamaltjam  oder  Zink  und  verdünnte  Sciiwefel- 
sänre  wird  die  Terebinsäurc  nicht  verändert.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender 
Jodwasserstofifsäure  auf  170°  entstehen  Kohlensäure  und  (als  Reductionsprodukt 
der  Bimleriebtiudhire)  bobutylesiigüäure  (113,  116).  Mk  kotikaMinen  Salsen 
entstehen  selbet  In  der  Winne  nar  terebinsaure  Sals^  beim  ExhitEen  mit  lieieo 
Alkellen  oder  Beiyeweseer  eber  die  Sehe  der  swdbasischen,  im  fiden  ZnsCMide 
niclit  tsoHrberen  Dieterebinsänie,  (CH|),-C(OH)<CH(CO,H)'CH}*CO,H(txs, 
114, 11«). 

Sa!fe  (tl2>.  r.TI,OjK4  H,0  und  C;H,O^Na  +  HjO,  bflden  sehr  leicht  lösliche 
Krystalle,  die  bei  lOO"  \v:i--erfrci  wcnlen,  —  CjH50^(NH4),  Sehr  leicht  lösliche  Prismen,  die 
schon  be>  gewöhnlicher  i'cmpcratur  langsam  Ammoniak  verlieren.  •-  fC. H, 0^)jBa  +  4 H,0. 
Aus  seiner  syrupdkken  LöMing  «buch  Weingewt  m  Nadeln  fiUlbar,  vergl.  (114),  (CfH,0^),Pb 
•HH,0.  WtcsanftaniK  gnippirte  Nadeb/  in  6  TUn.  Uttem  Www  UiUeh.  ^  CyH^O^Ac. 
PebM  Niddn.  bei  19«  In  100  TUn.  WaMcr.  in  der  HHse  leidiier  lodidi.  veigl.  (114). 

Ester,  CjHjO^'CjHj.  Aus  dem  Silbcrsalt  durch  Aethyljodid  (112),  aos  der  Sfiure  dorh 
Erhitzen  mit  AlkoTiol  und  SalT,säure  erhalten  (112,  117).  In  kaltem  Wa<;<5cr  wenig  l?^<ltches 
Oel.  Spec.  ücw.  l  113  bei  16°.  Siedcp.  255**  [273-275°  (n?)]-  Wird  durch  Aikaiien  «u 
diatcrebinsauren  Salzen  verseift.  Giebt  mit  Na&tum  oder  Natriuroäthylat  das  Sak  des  TetaccMH 
rtMwertari^  C,H,0«(C,H  JN«  (117).  * 

Aaid*  CfHyOg'NH,  (iis^  Wivd  dmdi  ßrlnticn  der  Tcrcbintlni«  fn  ttoeknem  AnoMninl^ 
gas  auf  schliesslich  HO  1(50°  erhalten.  In  Wasser  und  Weingeist  in  der  Kilte  «chwer,  h»  der 
Wärme  leicht  liisluh.  .Mknlicn  la<;<>n  Ann  Amid  au  diaterebuntOBaarci)  Salaeo»  ans  danen  abor 
durch  Säuren  vriedcr  das  Amid  gefallt  wird. 

(CH,)^  C  •  ClI(CO,H)  CHCI 

a-Chlorterebiniiure,  I  1  Bai  dar  Betumdlnng  ifob 

O    ("( ) 

Terebinsäure  mit  3  Mol.  Fhosphnrpcotachlorid  entsteht  ein  öliges  Chlorid,  CjHyCl,0^,  welches 
baia  KodMn  mit  Wataer  swd  ItoMcie  CUericrffMniiiinn  Vtfert  (114,  117).  Von  ^Kaaen 
InyMaOltiit  bcbn  Vcriumm  der  wlanigen  LBAmg  jnwnt  die  tt*Sinifr  in  geficdeitm  Niddn»  die 
bei  191*  anter  Zenetmng  in  Salzsäure  und  TerebilensMure  schmelzen  (117).    I.«icht  löslich  in 

hci«?iem  Wa«;^cr,  Alkohol  uml  Acthcr.  Wird  dutcli  Xatrinni.iiiialj^.itii  wioJcr  :n  Tcrcliiiwritir«" 
tlbergetlihrt  '  !i4),  Heim  Krclicn  mit  N.ilrinm?ith\ lat  entsteht  TercbilcnsäuTC,  beim  Kochen  mit 
k<Alensaurem  Natrium  oder  Calcium  O.xytcrebinsaure,  CjHj^Oj  (it?)- 

(C,H,aoJ,Ca  +  2H,a  Sehr  leicht  Utalidie,  frine  Nadeln  (117).  -  (C,H,C10«),Pb 
•4-8H,0  (tt4).  —  CfH^ao^hg.  Lalebt  laslicba  Nadeln  {Uj), 

(CH,VC*Ca(CO,H)*CH, 

8-Chlortcrebinsäure,  1  I     .  Eotstcbt  neben  der  «-Säure (11 7), 

O  CO 

in  grr)<^<;erer  Menge  bei  der  Einwirkung  vcn  Chlor  auf  mit  Wasser  angertlhrtc  Teraconsäure, 
(CH3),,  C:rfCO,,H)  CH3CO,H  (20).    Was^crhc-Ile,   rhonihi^che  Krystalle,  leicht  l5>lich,  bei 
unter  Zersetzung  schmeiiend.    Zerfällt  beim  Verdampfen  mit  Wasser  io  Salzsäure  und 
Terebilensaure  (20). 

(CH,),-C*CBr(CO,H)'CH, 
B-BroBterebinsinrei           I  I      .  Ans  TarMonsänie  durdi  BinwiilmM 

«'  O  CO 

TOn  Brom  und  Wasser  arluUten  (20).   Scheidet  sich  aus  Aether  in  grossen,  glänzenden  Krystalleo 

ab,  die  bei  I.*)!''  nntcr  stOmüscher  Gasentwicklung'  schnjclzen.   Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether, 

sehr  schwer  in  ScliwefclknhlcTi'stoff,   Chlnrctlomi   und  Benrnl.    Reim  Frhitren  mit  Wrt««er  wird 

«fie  SKure  m  Bromwasserstoft"  und  1  en.'i>ilcnsäurc  zersetzt,  durch  Nntriumamalgam  m  Terebin- 


Oxytarablntlnra,  CrHi,0|  (tty).  Ftodakt  der  EfawMnng  von  kohleasaaram  IfolilwB 
oder  Calium  auf  a-dlortenbimiwe.  Langsam  kijntAUMfendar  Sfni»,  .leidit  IMHch  in  Wamcr» 
AlkoJid  und  Aether. 
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(C,H,Oj),Ca.  DttRh  Alkohol  in  aikiotkopMchen  filittcken  ftUbw.  —  CfH^O^Ac. 
Leicht  lödichc  MMkln. 

CHj  CH  CHj  CH  CHj  COjH 
Caprolactoncarbonstttre,  C7H,,0«a  1 

-  - — ■  "  -  o 

Entsteht  beim  Verdunsten  einer  J.usunpf  von  All\ Ibernsteinsäurc,  CHj'CH: 
CH'CH(COsH)'CH|-COsU,  in  rauchender  Bromwasserstoffsänre  (37),  sowie 

CHj' CH'CHj'C^v^ii* . TT 
beim  Schmelzen  der  Dicarbocaprolactonsäure,         1  I  ^^•"t  ^^8'^(38). 

O  CO 

Bei  68—69^  schmeliende  Kiystalle,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer 
m  Aether.  Bei  260°  fast  unzersetzt  destilUrbar.  Giebt  mit  kohlensaurem  Barium 

das  Salz  (C7H904),Ba,  beim  Kochen  mit  Barytwasser  aber  das  Sals  der  swei> 
basischen  Säure  CH,  CH(OH)  CHt'CH(CO|H)  CH,  COtH  (37). 

(CH,), .  CH .  CH .  CHC; 
Isopropylparaconsäure,  C^H^O^  |  l    >  • 

O  — ^CO 

Ana!oi^  rler  Aethylparaconsäure  aus  Isobutyraldehyd,  bemsteiniiaurem  Natrium 
and  Kssigsäurcnnhydrid  erhalten  (148). 

Farblose  Krystalle,  die  sich  aut  Zusatz  von  wenig  kaUcui  Wasser  vertliissigen 
und  sich  in  mehr  Wasser  lösen.  Schmp.  68 — 69°.  Bei  der  Destillation  ver- 
lAchtigt  sich  die  Säure  sum  Theil  unsersetz^  gtOsstentbeils  aber  unter  Spaltung 
ia  Kohlensäure,  Isoheptylsäure  und  laoheptolacton. 

Terpenylsättre,  CgHi^O^  H^O.  Lacton  der  im  freien  ZSustande  nicht 
belcannlen  Diaterpenylsäure.  Entsteht  neben  Terebtnsäoie  und  Terepbtalsänie 
bei  der  Oxydation  von  Terpentinöl  oder  Terpin  (iiS). 

Oarstelltiag.  t  TM.  Tefptntiiiöl  wird  mit  8  lUa.  diduomMnucn  KiBiub  xmi  13  Thbi. 
concentrirter  Schwefelsäure,  die  mit  dem  dreMachen  Volttmen  Waner  verdünnt  sind,  in  geräumigen 
Kolben  ani  RlklvflTiHskühlcr  anfangs  sehr  vor«i!chtip  er^vSrmt  und  uaeh  Bfciuli^un^^  der  ersten 
heftigen  Kinwirkunf,'  noch  so  Itinfje  in  {,'elin>lt'm  Siedfu  erhalten,  bis  dio  I.osun},'  f^'^nt  {^riin  ge- 
vorden  i&t.  Die  durchgeseihte  Flüssigkeit  kochl  ntaii  m  offenen  Schalen,  um  den  grössten  i'heil 
dv  rwIftiMmi  m  tntfttnen,  »efatttttU  dum  wiedcihelt  mit  Aedier  am  and  desHIürt  von  den 
den  Aedkcr  ab.  Den  akUlliwiten  Rückstand  iMt  man  in  Walser,  mtferot  dtnch  an- 
Kochen  der  fkriitcn  Lösung  all»  EssigsSitfe  md  vcfdampft  tat  Sympaoonaiilettc, 
worauf  sich  nach  «fnlgtn  Tagen  Krystallkrusten  abadidden.  .  Diese  werden  wiedcdksil  srit  Aether 
behandelt,  V>Is  etwa  twei  Drittel  gelöst  ;iiiid.  Dabei  bk'i!>t  die  meiste  TercbinsÄure  ungelöi^t. 
Die  ge!5«;tc  TeTi*cnyl«i8nrc  wird  durch  oft  wu-iierholtes  L'mkrysuUisiren  au^  Wa&scr  von  der 
schwer  löslichen  itrcbiiisäure  vfillcuds  befreit  (6). 

Blätter  oder  grosse,  glänzende,  trikline  Krystalle,  die  im  Exsiccator  verwittern. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  Die  Säure  schimlst  schon  bei  70^  in  ihrem  Krystall- 
vasser;  gans  wasserfrei  schmilst  sie  bei  90**  und  sublimittbei  130—140°  (ii8,  6). 
Bei  der  trocknen  Destillation  zerfiUlt  sie  grösstentheils  in  KoMensäure,  Tetaci^» 
ritare,  C^H^^O,,  und  ein  in  Wasser  lösliches,  indiflerentes  Oel  (CigHi^O^?), 
«dches  bei  195—196^  siedet  Durch  weiteres  Erhitzen  mit  Chromsäuremischung 
irad  die  Terpenylsäure  leicht  xu  Essigsäure  und  Kohlensäure  oxydirt  Natrium- 
*"*^lgfiiff  wirkt  nicht  ein  (6).  Mit  Carbonaten  entstehen  die  Salse  der  Terpenyl* 
fllBre  (ii8)^  beim  Erwärmen  mit  freien  Alkalten  aber  diejenigen  der  swdbasischen 
Diaterpenylsäure,  CgHi^O,^  (6). 

IHt  Saite  (ll8)  ^nul  sehr  leicht  l««hch.  —  (C  J 1 ,  j O ^ ) Ha.  Amorphes  Pulver.  — 
(CgH,  jO^)„Cu.    Kleine,  dunkelblaue  Krystalle.  —  ^b*^ii*^4^K-    Kr> staUinischc  Masse. 

Aethylestcr,  C,U,,04-C,H,  (ii8).  Monoklinc  Krystalle  (119).  .Schmp.  36—06". 
SWep.  300° 
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Isobutylparaconsäurei  €9(1^404  =  |  ^   *  (14^)* 

O  CO 

Isovaleraldehyd,  berni>teinsaurem  Natrium  und  Ebäig&äureanhydiid  erhalten.  Kleine, 
fiirbloie  Nadeln,  letcht  Utelicb  in  fadnem  Waaier  und  in  ChlofofoMn.  Scima^- 
punkt  120— ISl^  Sal>liniut  in  gUnsendai  Nadd»,  xerfiOlt  aber  bei  der  Deetilltion 
grOetteniheib  in  Kohlenaluie^  Isodylenstme,  C^li^^O^,  und  Iso^lacton. 

Isobittjrlniethylparaconsittren,  Ci^HnO«.  Zwei  solche  SAiien  ent- 
stehen beim  Eriittsen  von  Isovaleraldehyd  mit  brenzwdnsaurem  Natrium  und 
Essigsämeanfaydrid.  IMe  a-Slure  schmilzt  bei  148^  die  p-SAure  bei  88*  (148). 

CjH  j  j  •  CH  •  CHC^^  H*^ 
Hezylpafaconsfture,  C,|H|«04eB  |  ^y^t  .  Lacton  der 

O  CO 

Hexitamalsäure.  Wird  erluiltcn  durch  20slUndiges  Erhitzen  gleicher  Moleküle 
Oenanthol,  bernsteinsaurem  Natrium  und  Kssigsäureanhydrid  auf  110 — 112'  (25). 
Krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  dünnen,  farblosen  Nadeln.  Schwer  in  kaltem, 
ziemlich  leicht  in  i>iedendem  Wasser  löslich,  leichl  in  Alkohol,  Aether,  Chlorotorm 
und  Schwefelkohlenstoff.  Schmp.  89°.  Bei  der  trocknen  Destillation  spaltet  sie 
sich  in  KohteBsitne,  Decylenslare,  Ci^H^^O},  und  etwas  Deqflacton»  CjoHi^O,. 
Mit  Caibonaten  entstehen  die  Sabe  der  Hexylparacoosäure,  beim  Erwtrmen  aät 
freien  Basen  aber  diejenigen  der  sweibasischen  Hexitamalsäure,  C«H|t*CH(OH9* 
CH(CO,H)CH,*CO,H. 

Saite  (S5),  (C,jn,rO J,Ca  +  SH,0.  Krystallisirt  leicht  in  Nadeln,  die  in  kaltem 
\Vn<^<^or  mir  mit^si^  leicht  löblich  sind.  —  CnHnO^Ag,  krfvtattiliit  fttis  beiascm  WuMT  ia 

schwer  löslichen,  sehr  bcsthruligti»  Nadeln. 

Phenylirte  Lactonsäuren. 

Pbenylparaconsäure,  CjiHj^O^  =s  |  y   »  (*5i  vergL  137). 

O  CO 

Entsieht  analog  der  AethylpaiaconsSnre  beim  Erhitsen  gleicher  Molekftle  Beiw* 
aldehyd,  bensteiBsattrem  Natrium  und  Essigsinreanhydiid  auf  185*  und  luum 
durch  Waschen  nut  Schwefelkohlenstoff  leicht  von  der  gleichzeitig  gebildeten 
Isophenylcroton<;änre  befreit  werden  (15).  Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  mit  ^H,0  in  grossen  Gruppen  langer,  glänzender  Nadeln,  die  bei 
schmelzen.    Bei  100°  entwässert,  schmilzt  sie  bei  ](VJ  ', 

Beim  Neutralisiren  mit  kohlensauren  Snl/.en  in  der  Kalte  entstehen  die  Salze 
der  Phenylparaconsäure,  heim  Kochen  n  ii  Wirken  Basen  aber  diejenigen  der  im 
freien  Zustande  nicht  isolirharen  zweibasisc  iien  Phenylitamalsäure ,  C,  jHjjOj. 
Die  trockne  Destillation  iührt  zur  Bildung  von  Isophenylcrotonäaure,  rbcnyl* 
butfroIadOB,  Kohlensäure  (15)  und  a>Naphtol  (13s). 

Saite (15X  (C, iH904),B«<|-8H,O.  Lcidit todidie.  gllatende Kiyslalle*^  (C,  jH,04),Cft 
-|-9H,0.  SddegUbHCiMle,  itinnkr«titfilinliclie  KiystaUc.  Lekkt  lOtUch.  Verikrt  «m  Qhcr 
ISO®  sein  KrystaUwasser,  dtt  IcMt  MoMgOI  nidrt  okM  Zcnclraag.  —  CtiH^OiAg.  WeitMr» 
äo^iger  Niederschlag. 

Der  Aethylester,  CuHyO^'C^Hi  (137).  ist  eine  er«t  weit  Uber  660^  ohne  erhebliche 
Zifttlniikg  destOlirciide  Flttudi^t.  Er  liefert  beim  Kodiea  mit  Anmoniak  dta  «Miren  Em« 
der  WwyUltunliäh»*»  CO  FI 

CgHc*  CH  *  CH«L  r*  u  'r*  14 

Pbenylhomoparacontäurc,  C,,H4,04«  j        "^yH  i^n, 

O  CO 
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(i6,  vergl.  136).  Bildet  ttcb  (aebcD  fbenylisoliomoparaconsäure)  beim  EililtaMi 
von  Beaealdehyd  mit  brenzweinsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid. 

Krj^tallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Blättern,  aus  wässrigem  Weingeist  in 
grossen,  wohlausgebildeten  Krystallen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetber  und 
siedendem  Wasser.    Schmp.  177*. 

Beim  Erhitzen  mit  starken  Basen  entstehen  die  Salze  der  zweibasischen 
Vnenyiiiomitamalsäure,  aus  denen  Säuren  wieder  die  I.actonsfiurc  abscheiden. 
Kalt  gesättigte  Bromwasi>eri»toffi>äure  führt  letztere  durch  eine  der  gewuhnlichen 
entgegengesetzte  Reaction  unter  Aufhebung  der  Lactonbindung  in  die  bromirte 
Siurc,  CfiH»  CHBr'CH(CO,H)  CH(CO,H)  CH„  über,  aie  übrigens  sehr  un- 
bettlndig  ist  Beim  Erbitien  der  PhenylbomopaiacoiisSiire  entstehen  unter 
stOnnischer  Koblensätueentwickliing  ein  Pheoylbutylen,  ebe  ungesSttigte  Sftnre, 
CiiHjtOi,  mit  klonen  Mengen  dt»  dtnit  isomeren  Lactons  und  ein  bei  89^ 
schnelsend«»  ^Metfcyl^t-Qxjnapbtalin  (16^  149).  Durch  ]>e8dUatioo  Über  Zink'^ 
stMb  wild  ß-Medijlnnijfatilin  eibellen  (149). 

CitHi&O^Ag.  KMm,  dwdich  Wdit  ladidit  Xiyiuai«  (le). 

C|H|  •  CH*C(CH|)Crr  u*  ^  ^ 
FhenylisohomoparaconsänretCiiHi^O««         |  } 

O  CO 

Entsteht  neben  der  vorigen  Säure  {41,  149).   Gut  kry^tallisirbar.   Schmp.  124-5''. 
Die  Säure  liefert  licim  Hrhitzen  die  analogen  Produkte  wie  die  vorige.    Das  hier 
entstehende  ß-Metlu  I  1  Oxynaphtalin  schmilzt  bei  92"^.  Bei  der  Destillation  tibcr 
iOnkstaub  wird  auch  hier  ß-Methyloaphtalin  gebildet. 
Phenylvalerolactoncarbonsäure, 

•  CH,CHCH(CO,H}CHCjH4 

CiilIi.O^-       k  (139)- 

Produkt  der  Einwirkung  von  Natriumamal^am  auf  den  Ester  der  Phenylacet- 
bemsteinsäure,  CHj  CO  CH(COjH)  CH(C08H)-C,H  . .  KrystnlÜMrt  aus  Wein- 
geist in  (|iiadratisrhen  Blättchen,  die  bei  Kjl'h'^  scluneizen.  Benn  Krhit/.en  mit 
Überschüssigen  freien  Basen  entsteht  die  entsprechende  zweiba&ische  Oxysäure. 

(CjyHj ^04)208.    KrystaUtoisclie  Kiustcm.  —  Bariumsals.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
IMoL  —  Silbtrsili^  kldt  Ifldl^ 

Lncton  (Lnctontinre)  der  CerboxjlcornicularsXure,  CjeHj^O^ 
CgH,-C:CH-C:C(CO,H)C^H5 
-        ^0-6  (.47).  Di.-UJui«^C»l».7»con»c«i«^ 

CjH5-C(C02H):CH-CO-CH(COjH)C6H,,  befindet  sich  unter  den  Produkten 
der  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Ammoniak  aufPulvin&aure  (vergl.  Bd.  III,  pag.365). 

Zu  der  dedesdcn  Uömag  too  PlilnDalafe  in  ttbuchfltrfg»«  Anwoank  tUgt  nsn  to  lange 
«■*—"«*L  irie  dB«  Fkobe  dmch  SlniCD  Dodi  gdb,  und  luclit  fdblick  leefidlt  «iid.  Xhutk 
■■fttWlTUi  Zaatli  TOB  SaUs&ure  «ted  du»  nmlchtt  krjralalUiiisdie  Dibydrocornicularsäure» 
■piter  ein  fibai  fadenziehendes  Gemenge  anderer  Rcdiictlonsprodukte  geHillt.  Durch  Kochen 
dieses  GcmeTige^  mit  Essig^Hureanhydri«!  fuhrt  man  die  dirckl  nicht  trennbaren  frodukte  in  ihre 
Lactonc  (und  Acctylderivalc)  Uber.  Hei  der  fractionirteii  Kry^taliisation  auh  Alkohol  krystaUi&ireu 
üÄxiu  tler  Reihe  nach  die  Lactone  der  Comtcularftauue,  der  IsodiliydrocoxuicilhlllMre  und  der 
CMioxylcuruicakniare,  wllncad  MctyUitc  Verinadungen  sdiUtnttdi  «b  dl«kct  Od  «uOckblelbeKi. 

Die  durah  Umktystallisiren  aus  Bensol  geietnigte  LactonsMure  scheidet  ricli 
ns  beiaiem  Alkohol  in  kurzen,  dicken  Prismen  ab^  welche  die  Farbe  und  die 
Fhioresccna  des  Uranglasei  icigen.  Schmp*  21^*** 

DuKb  |^hitni'»"ng  mit  Ammoniak  oder  kohlensauren  Alkalien  in  der  KiUt« 
vr.  *S 
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werden  die  schwer  löslichen  Salze  der  T.actonsSiire  erhalten.  AVtrd  diese  aber 
mit  kohlensauren  oder  ätzenden  Alkalien  erwärmt,  so  entstehen  unter  Abspaltung 
von  Kohlensäure  die  farblosen  bake  der  Comtcularsäure,  C^Hi  C(COtH};CH' 
COCHj-CfiHj. 

Cj^n,jO^Ag.    Krystallinischer,  gelber  NicUcrschlag. 
Ungesättigte  Lactonsäuren,  CnHjn-tO». 

Aconsäure,  C4H^04  =  I  7    »    (?).  Entsteht,  wenn  itadibrombtem- 

CO 

Weinsäure,  C  AI f.]ir .^O ^ ,  mit  Soda  (120)  oder  anhaltend  mit  Wasser  (14)  gekocht 
wird.    Ebenso  aus  Bromitaconsaure,  CjH5Br04  (121). 

DarttelUng.  99  TUe.  haiXlbmiubimKmtkaikan  in  nUfUehrt  ooaocaliter»  «Issriger 
Laming  weiden  mit  10%  TUa.  wmcifiektt,  kohleMuuem  Matrinm  nattrdbbt  «nd  fteefaL 
Wib«n4  dct  K«chcn«  Ult  bmb  4te  VM^uA  dmcb  alhimictei  ZnMis  von  00dl  f  i  Tili, 
kohkniaurem  Natmm  nahezu  neutral.  Beim  Verdampfen  krjUnOfrift  ««»nsaures  Natrima,  ui 
welchem  nach  Zii«5atr  von  Schwefelsaure  die  SSure  mit  Aether  ausflogen  wird  (l22,  vergl.  itiV 

Krystaliisirt  aus  Wasser  in  wohlausgebildeten  Krystallen  des  rhombisclien 
Systems  (122).  Löslich  in  ö  — G  Thln.  Wasser  von  l^^  (121),  leicht  auch  in  .•Mkobul 
und  Aether.  Schmp.  HM".  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Verbindet  sich  nicht  direkt 
mit  I^rom  (123,  14),  gicbt  aber  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Brom  wasserstoß- 
.saure  Monochlor-  resp.  Monobromitaconsaure  (121).  Durch  längeres  Kochen 
mit  Wasser  wird  sie  zersetzt  (14).  Beim  Kochen  mit  Baiytwasser 
Ameisensäure,  Bemsteinsäure  und  OzTiteconsXtire,  C^H^O^. 

Die  Smlse  tind  »it  AMMbwe  dct  SObetMlMt  aebr  kiclit  Ifiilkfc,  aeirtam  «rt 
bar,  von  samcr  Re«:tion  (im).       CgRsO^Ha -I- Sil»0.   Gfoaw,  trOdinc  TatOfi  (14).  — 
(CjH,0,),Ba.    Schwer  kiyMallifirbar.  —  (C.IIjO.^.Zn  +  8H,0.  c  Kr>«^talk,  die  «der 

100**  im  Kr)<;tallwasser  schmelzen.  —  (CjH^O  J.^Cu  4- 4  H,0.  GlfiaiejMk,  bkne  PiiMata  -> 
C^Hj^'^Ap-.    In  kaTtem  Wasser  schwer  lu&lkhc  Blattchen. 

Der  Methylester,  CjH,0^-CH,  (122),  bildet  lange  Nadeln,  bei  85°  scbmelxend,  ieidit 
Iddkh  in  Aether,  xieadich  leicht  in  Alkohol,  schwer  In  Wacser. 

Mucontäure,  C^HfO«.  Entsteht  beim  Eintragen  von  Sttbcfoo^  in  die 
heisM  l/img  der  ans  Hydromuoonsinie^  C^HsO«,  durch  Bfom  eflialtieae& 
bfomadipinilure,  C^H^hrfi^  (^^4)*  Gtoae^  «Mchrinend  monokliiie  KijmBii 
leicht  lOtlich  in  Wasser,  Weingeist  wid  Aether,  roeislsiis  schon  nahe  Uber  100* 
(bis  195**?}  unter  beginnender  Zeiaetsung  schmelseDd.  Zerselit  sich  beim  Kodtfn 
mit  Barytwasser  in  Kohlensiitre,  Esdgslute,  Bemsteinsäure  tmd  eine  Säure 
C,H,0,  (?).  Addirt  kein  Biom  nnd  vird  beua  Erhitsen  damit  aeneM  Die 
Muconsäure  ist  einbasisch. 

Nntriumsalt,  nicht  krystaUisirbar.  —  'C, !!,  0^),Ba  +  4H3O.  Ixicht  lösliche,  xrarrij^ 
Krystalle,  durch  Alkohol  Hillbnr.  —  Das  .SilbersaU  bUdet  eiiwn  kSsigea  Niederschlag,  der 
sich  selbst  im  Dunkeln  scbticU  !>ch wirst  (124). 

Dlchlormiteonsinr«,  C^H^ClgO^  +  2H,0.  Wird 
(1S5,  IS4,  is7,  130)  oder  lanea  suckeraauea  KaUnm  (126,  199)  mit 
winnt  and  das  ftodukt,  welches  Dichlommconfllnieddorid  enthlOt  (isS),  mit  Waaacr  hflianiMf 

Lange,  weine  Nadeln,  die  bei  100**  wasserfrei  werden  (129).  Leicht  löslich  in  Weingeist, 
weniger  in  Aether,  «ehr  schwer  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  19  Thln.  siedendem  Wasser.  Die 
Saure  sublimirt  ohne  zu  schmelzen  bei  260°  unter  theilwciscr  Zcrsetiung  (126).  Durch  Kochen 
mit  Kalilauge  udcr  Barytwa»er  wird  sie  nicht  zersetzt  (127).  Beim  ErhiUcn  mit  iilkoholischet 
KaUMige  auf  190—900*  wiid  aüea  CUor  In  GUoikalitwi  QbcigcttlM,  wobei  Essigsüui«  «ad 
Osaliince  cnMeben.  Bimn  wiritt  etat  in  der  HHae»  and  swar  nnier  vdirilBd||ar  Zcfielnag  eis 
(ta4),  NitiiaaBnma%uneneugtHydi«nMcontliiffe(Bont'k  »lf«eoiHiin««),C«KtO«  (IS7,  isSt  tS4> 


Digitized  by  Google 


Die  DichlormuconsSure  ist  zwcibaüitch.  Die  Saixe  der  Alkalien  sind  sehr  leicht  Itts- 
lich,  AmiQoniak&ak,  Barhun-  und  CalciuiBsalz  kry stall isirbar.  Die  Scliwexmetal isaixe  bilden  acbwer 
lösUche  Niederschlä^  (135,  127).    Saure  SaUe  existirra  nicht  (127). 

D«A«t]i7Utt<r,C«H,Ci,04(C,HJ,,  krfMallifirt  in  Pritmco,  die  bei  M— Mtaidicii 

Das  Dichlortnuconsiurechlorid,  CcH,ClfO|Cl|  (128)1  aus  dem  Produkt  der 

Einwirliung  von  PhosphorpentachloTid  auf  Schldtn?Sure  nach  theilweisem  Ahde?til!iren  des 
Phosphoroxychlohds  in  anscheinend  quadratischen  KrystaUen  erlialten,  die  sich  aus  Schwefel- 
kohlenstoff umkrystaUisiceii  lassen.  Es  xcrselst  ttdi  an  feuckt»  Luft  und  giebt  mit  kohlensaurem 
hmnmMk  da  vaMUtm  Anid. 

(CH,)t:CC'(COtH):CH 
Terebilensäure,  C,H,04  (117)  ^  \^  (20),  ^CWor- 

und  (I-Bromterebioläure  spalten  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  beim  Verdampfen 
ihrer  LOming  Chlor-  oder  Bromwasseistoff  ab  und  geben  in  Terebilensluie  Ober. 
Diese  kiystallisirt  aus  Wasser  oder  Aether  in  Prismen,  welche  bei  M'* 

schmelzen,  aus  Alkohol  oder  Bromwasserstoffsäure  in  durchsichligen,  rhombischen 
KijntaUen,  deren  Schmelzpunkt  schon  bei  162—163°  liegt.  Leicht  löslich  in 
Aether,  Alkohol  und  siedendem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff. 
Bei  der  Destillation  zersetzt  sich  die  Säure  nur  zum  kleinen  Thcil  in  Kohlen- 
säure und  Terelacton.  Sie  verbindet  sich  nicht  mit  Brom  oder  Bromwasserstoff, 
wird  aber  durch  Natriumamalgam  leicht  in  Tercbinsaiire  übergefiihrt  (20).  Beim 
Kochen  mit  Kalüauge,  aber  nicht  um  Kulk,  entstehen  die  Salze  der  mi  freien 
Zustande  nicht  beständigen  Diatcrebilensäurc,  (CH,),  C(OH)  C(CO|H):CH- 
CO,H  (ii7> 

(CYHy04),CiL  Ldcht  Mdidw  Nwldo.  —  CfH,0«Ag.  Sehr  hMtladlge  Vmmn  (117). 

ChlorterebilensKure,  CfH^ClO^  (H/)-  Entsteht  beim  Erhitzen  von  a-Chlorterebln- 
siure  mit  rhosphorpcnt.-tclilorid  «af  180—140*'*  Klciiie,  in  hcisMm  Weiser  ldcht  lOelidie 
Prismen.    Schtnp.  ^—203*. 

(C,Hga04),Ca  +  2H,0.  Tafcha  oder  Prismen.  —  CjH.QO^Ag.  Aus  Wasser  in 
Nedeh  kiTitdIiaizbeicr  Nkderedüag. 

CH  C'CX^^^*^ 
Ketolactonsaure,  CgHi^O«  (tt)  —      *  | '^^H  CHj  CHij 

O — CO 

ß-AethylacetobensteinsInveester,   C,H|>COt*CH(CO  •  CHa)*CH(CtHt)*  COf 

C,H(  (aus  Natriumacetessigester  und  a-Brombuttersäureester),  spaltet  tidi  bei 
jeder  Destillation  theilweise  in  Alkohol  und  den  Ester  der  Ketolactonsäure, 
Ci  allso^s  =  CaHeO  C^^H^^O^.  Letsterer  giebt  beim  Kochen  mit  verdOanter 
Saksäure  die  freie  Säure. 

Farblose,  glänzende  Krystalle,  die  bei  181°  schmeken.  Schwer  löslich  in 
kaltem,  ziemlich  leicht  in  siedendem  WaMcr.  Beim  Behandeln  mit  kohlensauren 
Saken  tausciit  sie  nur  ein  Wasserstoff atom  gegen  Metall  aub,  üui  kaltem  Baryt- 
wasser  aber  entsteht  das  Salz  emer  sweÜwsischen  Säure,  C^H^^O^.  Beim  Er- 
Mnen  mit  Baiytwaiser  wiid  diese  sweibaaache  Sime  in  Kohlensluve  nnd  eine 
Slure^  CfHjjO,  (ß-Aethylacetobemsteinsiure}),  gespalten. 

(CiHyOJtBe  +  2H,0.  Leicht  KfeUd*  Kiyridlc.  Dwdk  Alkobol  «Uber.  —  C^HgO^Ag. 
Sdnrer  Ifialidier,  krystallinischer  Ntedendibg. 

Cnrnphanslure  (CampholaGlonaabonsiare)^ 

C,oHuO,«=C,Hj,(CO,I<^^. 

Von  WniDiif  1869  entdockt  und  als  >0]grcarophe»äaiean^pdrid«  au%etel 
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}88  HiiidwMHbvflIi  dtr  ChMidt« 

(98).  Von  FiTTiG  als  Lactonsäure  erkannf  (too,  ioi).  Entsteht  aus  dem  Mono- 
brom-Camphersäureanhydrid  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  (98),  aus  der 
Campholsäure  beim  Erhitzen  mit  feuchtem  Brom  auf  100''  (99)  und  direki  aus 
Camphersäure  beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  120°  (21): 

C,H,4CC0j,H)jj  -ir  Br,  =  C8H,,Br(CO,H),  +HBr.  — 

C,H„Br(CO,H),  «  C,H„(CO,H)C^?^  -hHBr. 

Daritellnng.  10  Gib.  CmplMtiaue  wmim  19  Qm,  Ikum  Im  Mtm  «af  ISD* 
tASM,  D«s  lihflttarige  Produkt  «iid  In  Aeflier  au^oioimiieD,  der  Aetber  tMestüliit  md  der 
bnMie  Rttcikftend  mit  Wasser  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  uriter  anderem  etwas  CainpboUcton  und 
T^uronolsfiure  mit  dem  Wasscrdampf  übercle.^tillircn.  Die  iurticl<Iilcil>ende  Lösung  enthalt 
CamphansHnre  und  unveränderte  Camphersaure.  Man  sattijjt  sie  mit  kn^^lonsaurein  Barium  und 
trennt  die  Salze  durch  Krystallisation.  Das  sich  zuerst  ausscheidende  canipUän»aurc  Banum  wird 
durch  KijtttlUsiien  nnttr  ZuMts  von  Thie^hle  gcreiiiigt  Durch  AnBiaen  «einer  LDeung  und 
Aiudfthen  mit  Aellier  geiriiiiit  man  die  fide  Sime  (fli). 

Kiyitallisiit  ans  Wasser  m  fedefftnnigen  Kiystanaggregaten  od«r  in  dobai, 
monokKneil  Prismen  (21).  Die  Krystalle  endialten  1  oder  2  Mol.  Krystallwasser, 
yervittem  an  der  Luft  und  werden  im  Vacuum  fiber  Schwefelsäure  WMserfrei. 
Aus  der  siedend  gesättigten  wässrigen  Lösung  scheidet  sich  die  Säure  rnnächst 
ölig  ab.  In  Allohol  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Sie  beginnt  schon  bei 
110°  zu  subiiniiren,  schmilzt  bei  201°  und  wird  durch  anhaltendes  Erhitzen  auf 
200°  zersetzt  (98).  Bei  der  Destillation  geht  die  Säure  zum  Theil  un/ersetrt  über, 
zum  Theil  liefert  sie  durch  Kohlensäureabspaltung  Campholactou  und  die  damit 
isomere  Lauronolsäure  (21).  Mit  Pbosphorpentachlorid  giebt  die  Campbansäure 
ein  Chlorid,  aus  welchem  dofch  Wasser  <fie  Säure  regeneriit  wifd.  Beim  Ei^ 
hiUen  der  Säure  mit  Wasser  auf  180^  oder  mit  Jodwassentoff  (spec  Gew.  1*7) 
auf  150^  sowie  bei  der  trockenen  Destillation  des  Caldumsalxes  entsteht  denelbe 
Kohlenwasserstoff,  C^Hn,  welcher  auch  durch  Erhitsen  von  Camphetsäure  mit 
Jodwasserstoff  erhalten  wild  (98)  [Tetrahydrometaxylol?  (lOs)]. 

Die  Camphansäure  ist  einbasisch  und  bildet  meistens  gut  krystallisirende 
Salze.  Beim  Kochen  mit  freien  Basen  liefert  sie  die  Sake  der  sweibasiacbeii 
P^xycamphersäure,  Cj^HijOj  (loi). 

Salze,  (CioHi,0^),Ba  4- S^HjO  (21}.  Grosse,  farblose  Krystalle.  Die  Lösung  des 
Salzes  zersetzt  sich  schon  beim  Kochen  allmählich  in  kohlensaures  Barium  uud  Cauipholaclon. 
(C,oHj,OJ,Cd  +  8H«0.  Ftumeo.  —  DatKapfertaU  bt  nur  miMig kiekt,  dttBlelsals 
idbit  In  der  Hitw  achwer  iBeKd»  (9S). 

Der  Aethylester.  0^1,0«' C,Hg,  bildet  Flkaen,  die  bei  6S«  ichmdiea  mä  «dmi 
unter  100°  sublimircn  (98). 

Mesitenlactoncar bonsäure  (Isodehydracetsaure), 

CH,C:C(CO,H)C(CH,):CH 

"  *  *        o-  CO 

a-Lacton  der  OxymesitendicarbonsäHre,  C H3 •  C (O H) :  C  (CO,H)- C(CH,) : CH • 
COjH  (30).  Wenn  man  Acetessigester  mit  concentrirtcr  Schwefelsäure  längere 
Zeit  stehen  lässt,  so  bildet  sich  nach  der  Gleichung  iCßH, =  Cj jHgjOj 
-i-3CjHj'OH  ein  festes,  bei  61—62°  schmelzendes  Condensationsprodukt: 

C ,  a  H,  ,0,  -  CeH»  ~CO,H         t  O  ,H- C«  H , . 

^CO  -   

Dieses  wird  durch  alkoholische  Kalilauge  schon  in  der  Kälte  in  das  Kalium» 
sali  uud  den  Ester  der  Mesitenlactoncarbonsäure  übergeführt : 
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Lactone  und  Ltctonsättren.  389 

Ci«HiiO,-eKOH— aHtOH-CgHi-CO--  4-C,H,-CO-- 

Die  concentTtrte  Lösung  des  K.iuutnsalzes  giebt  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
eiDen  Krystallbrei  der  freien  Mesitenlactoncarbonsäure,  die  durch  Ümkiystallisiren 
aus  warmem  Wasser  oder  Alkohol  gereinigt  wird. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  filzartigen,  weichen  Aggregaten,  aus 
Alkoliol  in  grossen,  anidiriiieiid  moncdctinai  Fiimicn.  Schwer  lOslidi  in  kAltem 
Waner,  leicht  in  beiisem  Waiter»  m  Alkohol  und  Aetber.  Schmp.  155^  Mit 
Vontcht  fittt  untenetst  sabÜniibar.  Bei  200^W*  serflUlt  die  Siure  ra  Kohlen« 
iliare  und  Meritenlecton  (Lacton  der  Oijaiesitenaubontiafe).  Dieselbe  Spaltung 
tritt  bd  Gegenwart  concentriiter  Schweftlainre  schon  bei  160—170*  ein.  Dem 
enti|ireclicnd  enWehen  beim  Eihitsen  der  Alkalimhe,  beim  Kihitsen  der  Sftore 
mit  Kalk  oder  wenn  die  Lösung  der  Sinre  mit  ftbetBchUssigem  Baiythydrat  er- 
wärmt wird,  Slinächst  Sal/.c  der  Ojgrmesitencarbonsäure,  die  sich  aber  bald  weiter 
in  koblenmure  Sake  und  Mesityloxyd  quüten.  (Letzteres  entsteht  durch  Um- 
lagerung  aus  dem  zu  erwartenden  isomeren  Mesitenylalkohol ,  C^H^  OH). 
Rauchende  Salzsäure,  sowie  Zinn  oder  Zink  und  SnlzsSnre  fj^reifon  die  Mesiten- 
lactoncarbonsäure nicht  an.  N3triuinamal£::am  erzeugt  als  Reducttonsprodukt  eine 
dickflti^ge,  in  Wasser  wenig  lösliclie  Saure. 

Die  Mesitenlactoncarbonsäure  ist  einbasisch.  Mit  starken  Basen  liefert  sie 
aber  leicht  die  Sal/e  der  im  freien  Zustande  nicht  existenzt^higen,  zweibasichen 
Oxymesitendicarbonsaure. 

SaUc,  C,Hj04(NH4).  Krystallinifdie  Mmw,  die  bei  150*^  zu  »ubiiinireo  beginnt  und 
CCgea  19e*MMliL^C,H;O^K  +  4H,0.  KrytUlÜDiicii.  Scbr  leicbt  Udidi.  —  C,HrO«Na. 
—  (CgHfOJsBa.  —  (C,Hr04),Mg  4*  8H,0  (oder  S^H^O!)  -  (C9Hr04),CBH-  9H,0.  Hell, 
griincr,  mikrokrystallinisclieT  Niederschlag.  —  D«f  neutrale  Silbersalz  scheint  nicht  iii  c\i«tiren. 
Purch  Fällung'  dos  Kaliiinisnlres  mit  8il!>crnitrnt  wurde  ein  saures  Salz  4C^Hjn^At;  {■15(".HJ^O^ 
erhalten,  w  elches  an«*  hcissetn  Was<scr  in  langen  Nadeln  krystallisirt.  Beim  üigeriren  »1er  l  osung 
mit  SilbcTOxyd  entsteht  em  andere«  saures  Sal£,  iiCgH^O^Ag -^CgHgO^,  wekbes  leichtlösliche 
iBid  ia  der  Wime  leicht  xeraettlicbe  Nadeln  bUdet  (30). 

Aethyletter,  C^H^O^  C,H^.  WM  direct  dncih  lüMiholiick»  KaUUoge  «u  dm  Cos- 
dcaMHoMprodidct  CnHn^Og  aebea  den  KaUnmial»  cilidlai.  BnMdit  ans  leMnrem  bein  Er» 
hitzen  mit  Alkdiol  imd  Acdlfljodid»  Hellgelbes,  gewUrzhaft  riechendes  Oel,  welches  unter 
theilweiser  Zersctrunp  zwischen  ?70  und  3\0^  destillirt.  Durch  Wasser  wird  der  darin  unlns- 
Kchc  Ester  allmählich  in  den  sauren  Monäthylcster  der  Oxynicsitendicarbonsäure  übcrj^cfllhrt. 
Sciioell  entsteht  dieser,  wenn  Ammoniak  in  die  alkoholische  Lu&ung  des  Esters  geleitet  wird, 
während  Kalilauge  tiefer  zersetzend  wirkt  und  Alkohol,  Essigsäure,  MesityloKjfd  und  »Homo- 
■cMMOHlnie*t  C^HgOfi  eiMuftr 

Xd  der  BebamÜtmg  des  AethjleiCeri  mit  Brom  in  Schwefelkoblenstoff  löning 
entsteht  ein  Bromsnbstttutionsprodnkti  C9HcBr04*C|H»,  weichet  mm 
Alkohol  m  ^Ubuenden,  bei  87*  achmehcenden  Nadda  kiyttalliiirt  (30). 

liftctone  dreibasischer  Sturen,  ^«eibastsche  LactonsSuren.) 

Caprolactondicarbonsäure, 

CH,-CH-CH,-C(CO,H)CH,CO,H 

■  "  •  o  —CO 

Entsteht  beim  Verdunsten  einer  Lösunj^  von  AllyläthenvltricarboiLsäure, 
CjH^- C(COoH)  ■  CH.^- COjH,  in  raitchender  Bromwasserstoßsaure.  Scheidet 
sich  aus  Wasser  in  wohlausgebildeten,  triklinen  Kryitallen  ab.  Schwer  löslich 
in  Aether,  leichter  in  Wasser.   SchmiUt  bei  152—153°  und  spaltet  sich  dann  in 


Digilized  by  Google 


Z90 


Handwörterbuch  der  Cbemk, 


RoblcnsSuve  und  Caprolactoncarbonsäure.  Erst  beim  Kodien  mit  Bariumhydrozjpd 
enteteht  das  schwer  lAsliche  Bariumsalz  der  dreibesischeD  Oxysinre  CgH^sOf 

Nlcdendilag. 

CH(CO,H).CHCCO,H).CH, 
Lacton  der  Isocitronensäure,  C-II-Ügsa«  I  I 

"   •  •    O  CO 

Die  Isodtronetttäiire«  deren  BariumsaU  durch  Behandeln  der  Trichlonnethyl- 
paraconsäure  mit  Barjtwasser  erhalten  wird,  geht  im  freien  Zustande  schon 
beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  in  diese  zweibasische  Lactonsäure  über.  Ktptair 
Uniscb.  In  Wasser  in  jedem  Veibftltniss  löslich  (149). 
Hydroxylirte  LactonsftureD  und  Dilactone. 

COtH.GH*CH(Oi])*C(OiI).CH, 
Saccharon,CeH,0,-HH,0—  I   l  .  Mono- 

lacton  der  im  freien  Zustande  nicht  iäolirbaren  Saccharonsäure,  CO|H*CH(0H)* 
CH(OH).C(OH)(CH,).CO,H.  Entsteht  bei  mehrtägigem  Erwlrmeo  von  Saccküb 
mil  8  ThbL  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*875)  auf  35^  (86,  57). 

Naebdem  die  CiiwiHwifWiing  «iii3K«)>0rt  liai^  wnd  dw  Ftttvicbit  «kdcriiolt  itMk  vodM 
und  tricdcr  doicdampA^  bis  teblienlich  ein  gans  mlpeteciliiMfrcier,  gdbtr  Symp  MiOdbfcftt 
Am  mar  «Iwigcn  LOcunc  OUt  nun  dach  Erliitien  mit  koUeataitrem  Cftldum  die  QnlAat 
möglichst  genau  aus  und  verdampft  das  Filtrat.  Die  KlJSlaUIntiQil  der  nur  nUbivlg  ccMlceflliifM 
FlUssigVcit  wird  zwickinHssIg  dadurcli  cingL-kilct,  dass  man  einen  Theil  ganz  rum  Syrttp  ver- 
dampft, diesen  m\t  Acthcr  auskocht  und  die  beim  Vcidunsteo  dcf  Actbers  erhaltenen  Kiystalk 
in  die  Hnuptmcngc  der  wässrigcn  Lösung  legt. 

Grosse,  derbe,  rhombische  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser,  zieniiich  schwer 
in  Aether.  Schwach  linksdrehend.  (a)i)  =  —  6-1°  für  p  «  1'7857  und  /  =  18°. 
Das  Kr)'stalhvasser  entweicht  zum  Theil  schon  im  Exsiccator,  vollständig  bei  100° 

Beim  Kochen  mit  starker  jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  entsteht  zunächst 
eine  krystallisirbare  Saure  C^HgO^,  dann  a  Methylglutarsäure,  C^Hj^O,  =  CO,H- 
CH(CH,)  •  CHj- CHg  •  COjH,  Mit  kohlensauren  Salzen  entstehen  die  als 
»Saccharorunetalle«  bezeichneten  Salze  des  Saccharons,  beim  Erhitzen  mit  starken, 
freien  Basen  aber  die  Salze  der  zweibasischen  Saccharonsäure. 

CfU,0,K  kiystaUisirt  nicht.  —  C,HrO,Na.  Rhombische  Prinacn.  (Bildet  auch  sril 
1H,0  rhombiaGiw,  ]ei<&  vcfwitKnda  Krystalle.)  —  C,H,0«(NH«).  GtMse,  hflbtiatoJiir 
KijrilaUe.  »  Da»  Kapfersalt  kt  uKuplit  idir  Iddn  Iddidu  —  Die  Salae  wodea  ämdk 
SObcniftat  and  neiiliakt  onjgimret  SUi  nidU  gsftU^  woU  aber  dnrA  Dhlewjg« 

CO  o 

I  I 

Dilacton  der  Metazuckerüäure,  CeHeOj=CH(OH)-CH  CH.CHvOH), 

O  CO 

Entstellt  aus  dem  J-acton  der  Arabinosecarbonsäure  bei  24stUndigem  Krhii/en 
mit  der  \]  fachen  Menge  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*2)  auf  50°  (75).  E.s  krystal- 
lisirt  mit  2  Mol.  Krystallwasser.  Die  Krystalle  sind  unlöslich  in  Aether,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  löslich  in  etwa  8  Thln.  kaltem,  äusserst  leicht  in  heissem 
Wasser.  Sic  schmelzen  bei  l>8^.  Die  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  entwasserte 
Verbindung  beginnt  bei  160°  sich  gelb  zu  färben  und  erweicht  unter  völliger 
Zetaetsnng  allmlliUch  gegen  180^.  Das  Dilacton  redudrt  leicht  alkalische  Kupfer- 
lliauag.  Beim  Erhttsen  seiner  TerdOanten  Losung  mil  kohlensaurem  Kalk  enMekt 
das  schwer  losliche  Calciumsak  der  awdbasischen  Metazockenlure,  C^H^^O, 
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O  CO 

•CH  ' 

NonoUilacton,  CjHj  jO^  SS  ^jj*.Qj£.Qjj*^C    (ij).  Dilacton  der  nicht 

*  I  I 
O  CO 

bekaotiten  Dioxydipropylinalomäiire.  Durch  Bebandeln  von  DiaUylmalonsinre 
oder  deren  Estern  mit  kalt  gesättigter  Bromw^serstofisäare  erhalten: 

(CH9:CH-CH,VC(C0tH)$  +  2HBr  =  (CH,CHBrCH,VC-(CO,H), 

^CjHjjO^  -|-2HBr. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  dünnen  Blättchen,  aus  heissem  Wasser  oder  ver- 
dünnter Broniwasserstoflsäure  in  langen  Nadeln.  Rhombisch-  Neutral.  Kaum 
löslich  in  kaltem,  leicht  in  bei'-sem  Alkohol.  Schmp.  10'  -106'.  Das  Dilacton 
siedet  unter  geringer  Zersetzung  über  300".  Natronlange  oder  Bani'twasser  lösen 
es  in  der  Wärme,  worauf  es  erst  durch  Säuren  wieder  abgeschieden  wird.  Das 
beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Bar)'twasscr  zunächst  entstehende  Salz  der 
Dioxydipropylmalonsäure  spaltet  sich  beim  Erhitzen  seiner  mit  Kohlensaure  be- 
handelten Lösung  nach  der  Glcichuiig. 
CH,  CHfOH}  CH,\^0,^^     CH,  CH(OH)  CH,\^„  .  ^ 

cHicH(oH)cH;.^^^^^oi^  -  ch;ch —  cHi-^Y**  ^^9^ 

O  CO 

in  Kohlensäure  und  ein  Üxyoctolacton,  welches  durch  das  BariunicarbunaL  zum 
Theil  in  die  entsprechende  Oxysaure  übergeführt  wird. 

O  CO 

'  I 

•     I  'I 

O  CO 

Diallylsoaloastture  b«i  dci  Bchaadluog  mit  freiem  Brom  (13)«    S«idegläns«nde  Biättcheo,  fast 

Wmmt,  mig  lödkh  fai  Atfkcr,  kkfck  ia  «mm»  AlkohoL  Bdn  Beindelft  alt 

flsMnl  saritehil  4m  BiiiimiMli  «incr  Tdnwa^iInK,  G^,gOg,  gabOdct^  aber  beim 

9  KnUcarturcabspaltimg  Ja  dm  TMo^MlDii*  C^Hi^Oi«  Ob«m<fillirt  m  «erden. 

Monolacton  der  Dibenzoylbernsteinsäure» 

CeH»-  C:  CCCO^H)  •  CH  CO  *  C^H« 
CisHifO,  «    .     ^  (140),  vergl.  (141,  143). 

Diese  einlMMiiiche  t«ct6iitliiife  wifd  doich  MstSsdiget  Kochen  von  Dibemoyl- 
boMleiiisftiiTeeeter  mit  SOproc.  SdbwcAlittBre  erhalten. 

Aas  dem  b«im  AbkoMcft  ab  halbfeste  Masse  ausgeschiedenen  Reactkmpifoddtt  zieht  man 
die  Silare  mittelst  Sodalösimg  ans,  flült  sie  liBwh  vefdttnale  SchvefidiliiTC  md  mui||f  duch 

ülBkn-«^taHi«iror!  a<t«;  verdünnter  Es.«:ig«iäurc. 

KJeme,  bräunliche  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  .Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  bei  230°  unter  Zersetzung  Jichmekend.  Bei  der  Behandlung 
mit  Basen  entstehen  unter  Wasserautnabme  Salze  der  zwei  basischen  Säure 

Dilacton  der  DibenzoylbernsteinBäure, 

CO-O 

I  I 

Ci^Hj^O«  — CgH|  C:C  C:C'C«H|  (140)»  vergl.  (141,  14^). 

O  -  CO 

Wird  aus  der  vorigen  Verbindung  durch  Kochen  mit  ttbencbttaiigem  Eeeig- 
itaseanhydiid  und  £ing^es8en  in  Waiaer  gewonnen. 
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Farblose,  silberglänzende  Blättchen,  in  heissem  Alkohol  nut  schon  violetter 
Fluorescenz,  schwer  löslich,  aus  Eisessig  gut  krystallisirbar,  bei  254^ — 255''  unter 
Zersetzung  und  theilweiser  Sublimation  schmelzend.  Kohlensaure  Alkidiea  wirken 
nicht  dn.  Beim  £n»ifm«n  mit  «ntoboliicher  Kalilauge  entsteht  eine  LAcmg^ 
aus  weicher  verdttnnte  Sfluien  wieder  das  sauie  Monolactoii  abscheiden. 

Pulvinsänre,  s.  Bd.  m,  pag;  364.  O.  Jaoobsbi. 

LanoliD.*)  Mit  dem  Kamen  »Laoolinc  beseichBet  lipmcH  eine  neutrale 
Fett^Suhstanz,  welche  aus  dem  WoHschweiss  der  Schafe  abgeschieden  wiid  md 
in  i^em  Zustande  zum  medicintschen  und  kosmedsdten  Gebrauch  Vci«endmi|^ 
finden  kann.  Ihrer  chemischen  Zusammensetzung  nach  ist  dieselbe  zu  betrachten 
ak  Aether  verschiedener  (Fett-)Säuren  mit  dem  einwecthigen  AUcohol  »CholesteriB« 
und  dem  ihm  isomeren    Isocholesterin<r.  — 

Die  Schafwolle  enthält  in  demjenigen  Zustande,  in  welchem  sie  unmittelbar 
nach  der  Schafschiir  erhalten  wird,  nicht  unbeträchtliche  Quantitäten  von  fettiger 
Substanz.  Die  letztere  tritt  bei  der  australischen  Wolle  schon  auf  blossen  Druck 
zwischen  den  Fingern  zu  Tage  und  ist  in  dieser  am  reichlichsten  vorhanden. 
Wie  verschiedenartig  der  Fettgehalt  der  verschiedenen  Wollen  sein  kann,  zeigt 
nachfolgende  Tabelle: 

1.  Bock,  Electoial  mit  Negietti  gekreuzt    39*S|  Fett 
d.  desgL  SS'lSf  „ 

3.  Jllbtlmgshock,  franz.  Blut  18*031  „ 

4.  Bock  franz.  mit  Electoral  Negretti      .    12*69^  „ 

5.  Jlihriingsbock,  engl.  Lincoln  mit  Merino  9*93^ 

6.  erht  engl.  Lincoln  Schaf  S  S.^J^  „ 

Diese  Fettsubstanz  ist  für  die  weitere  Verarbeitung  ('er  Wolle  störend,  sie 
niuss  daher  entfernt  werden.  Aus  diesem  Grunde  kam  die  Wolle  früher  schon 
gewaschen,  also  vom  grössten  Theile  ihres  F'ettgehalts  befreit,  in  den  Handel. 
Zur  Reinigung  wurde  die  Roh-  (Natur-)  Wolle  in  grossen  Waschapparaten 
(Leviathans)  mit  Seifenlösungen,  Fotaschelaugen  etc.  bis  zur  Entfettung  gewasdien; 
die  abtuenden  WaschwMsser  (Wöllwaschwiaser)  weiden  eingedampft  wid  bei 
Lnftabschluss  caldnirt  Der  hierbei  hinteibletbende  Gltthrllckscand  lieferte  bei 
geeigneter  Behandlung  eine  rdatiT  reine  Potasche,  wihrend  die  Fettsubstansen 
in  brennbare  Gase  zerfillen,  die  als  Heitmateiial  Verwvndung  finden. 

Später  vermcfike  man  auch  die  Fettsubstanzen  der  Wollwaschwässer  in  an- 
derer Weise  zu  verwerthen.  Man  zersetzte  sie  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  und 
gewann  dabei  dns  sofren  rohe  Wollfett,  welches  bis  zu  freie  Fettsäuren 
enthalten  kann.  Die  technische  Verwendung  als  Scbmiermaterial  wurde  durch  die 
freie  Säure  beeinträchtigt. 

Auch  gelingt  es  durch  Behandlung  der  Wollwaschwässer  mit  Aetzkalk  das  rohe 
Wollfett  zu  gewinnen.  In  den  Wascbwässern  ist  nämlich  das  Wollfett  in  einer  leinen 
Emulsion  vertheflt.   Durch  Aetzkalk  entsteht      Niederschlag,  der  das  gesammte 

•)  i)  Hartmann,  Ueber  den  Fetf.<;chwciss  i1er  Schafwolle.  Inaug.-Üiss.  Göttiogen  1860. 
2)  E.  ScMui  zK,  Ueber  die  Zusammen&euung  des  WollfeUe».  Bei.  d.  deutsch,  clicm.  Ges.  1872, 
pag.  1075.  3)  BioiTHKLOT,  CUmic  oi^;a]iique.  Puris  i86a  Tom.  I,  pag.  161.  4)  O.  Lob- 
uacHt  UelMT  da»  LioioliB,  eine  acw  Sdboigruidhgc.  fioL  küii.  Woekeindv.  i9B$»  Kok  47. 
S)  LinuicH,  Ueber  den  mediefai.  G«bnnich  des  Lanolin.  Dtalidk  med.  Woebenidir.  1S86. 
No.  28.  6)  C.  Frankel,  Untersiichtin{;:en  (Iber  de»  Keimgehalt  d.  Lanolins.  Centralbl.  für 
Bncterinl.  u.  Pnrn^iten.  1887.  t.  Bd.  No.  5.  7)  .\.  C 1 1 1  (  r  nill.  Dil  VlllnlU  II  i\  MÜlOOlgailiinmi 
gegen  Lanolin.   Bcrl.  klin.  Wochenschr.  1887,  pag.  907. 
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FMt  mechanbcli  niedemiaet  Der  Miedencblag,  »Sninterc  gienaniit,  wird  durch 
Staren  seikgt  oder  dtrekl  mit  LOsung^^lfittelii  (Beoan  etc)  bebandel^  qm  das 
Ro]i*Felt  SU  gewinoeti. 

Der  togen.  WoDschweim  (das  rohe  Wollfett)  hatte  übrigens  schon  ficBbzeitig 
das  Interesse  der  Chemiker  wachgerufen.  Valqueun  theilte  1803  mit,  dass  der- 
selbe aus  verschiedenen  freien  Fettsäuren  und  einer  »eigentfattniUchen  üsttigen 
öubstauzc  bestelle. 

Eine  genauere  Kenntniss  der  Figenthlimlichkcit  des  Fettes  verdanken  wir 
zuerst  Fr.  IIaktmann,  welcher  nachwies,  dass  das  Wollfett  Fetlsäure-Cholesterin- 
äther  enthielt  (186S}.  Später  (1870)  wies  E.  Schulze  nach,  da&s  au&ser  den 
CSioletlerinitfaeni  auch  Isocbolesteiinl&er  im  Wollfett  enthalten  seien.  Die  Ver- 
bindmigen  wavoi  übrigens  nicht  gans  unhekami^  denn  im  Jahre  1860  hatte 
bereits  Biktbbldt  die  Fettslnre-CholesterinXlher  dmch  Erhitstn  fon  Cholesterin 
mit  den  betreuenden  fetten  Säuren  eriialten.  Es  sind  von  ihm  der  Staarinslaiie, 
Biittersäure-  und  Benzo<fsäure*Aether  dargestellt  worden.  —  Obgleich  das  Chole- 
sterin in  freiem  Zustande  eine  grosse  Verbreitung  im  Thieriitfiper  und  auch  vereinzelt 
im  Pflanzenreiche  zeigt,  so  hatte  man  doch  angenommen,  dass  die  Cholesterin" 
'äther  der  fetten  Säuren  eine  Eigenthümlichkeit  des  Wollhaarcs  sei.  — 

Durch  T.iERRFTrH  wurde  nacbi^ewifst-n,  dass  die  Cliolesterinlette  zu  den  sehr 
verbreiteten  und  nothwendigen  Substanzen  des  tliierischen  Organismus  gehören 
und  steter  Begleiter  der  Hornsubstanz,  des  Keratins  seien.  —  Durch  Extraction 
mit  Chloroform  konnte  der  Nachweis  desselben  in  den  verschiedenartigsten  Horn- 
geweben geflibrt  weiden :  (MenschlidwHaui^  Fischbein,  Schildpatt,  Klaierasdmlbel. 
Fedeni  von  Gänsen,  Hflhnem,  Tauben,  Stacheln  vom  Stachelschwein,  Hufe  und 
Kastanien  vom  Pferde,  Haare  vom  Faulthier  etc.).  Es  konnte  auch  nachgewiesen 
werden,  dass  das  Fett  nicbt  durah  drttsige  Organe  dem  Keratin  hinsugefligt  werde, 
sondern,  dass  es  mit  dem  Wachsthum  und  der  Bildung  des  Keratins  entstehe.  — 

Uebrigens  sagte  6lRTHIt<OT  divlnatorisch,  es  sei  möglich,  dass  besonders 
der  Stearinsäure-Aether  in  normalem  oder  pathologischem  Zustande  vorkäme,  ohne 
allerdings  einen  Beweis  ftir  diese  Behauptung  geflihrt  zu  hnben.  — 

Zur  Darstellung  des  Lanolins  wird  das  rohe  Wollfett  mit  Hu  he  von  wässriger 
Ldsung  der  Aetzalkalien  oder  kohlensauren  Alkalien  emulgirt  und  die  so  ent- 
standene milchartige  Flüssigkeit  der  Centrifugirung  unterworteu  (Braun).  Es 
trennen  sich  bei  diesem  Process  ähnlich  wie  bei  der  Milch  zwei  Sdiichten,  die 
obere  enthält  das  Fet^  die  untere  besteht  aus  emer  Seifenlösung,  die  nur  wenig 
Fett  enthält  Aus  der  oberen  Schicht^  dem  Rahm  wird  mittelst  kalkhaltigem  Wasser 
daa  Lanolin  geOttt  ^  Das  so  gewonnene  Produkt  enthält  noch  unlösliche  Kalk» 
seifen  und  wird  mit  dem  Namen  Roh-Laoolin  beseidmct  Durch  mehrfeches 
Umedimelzen  und  Auswaschen  wird  dieses  Produkt  gereinigt  Als  Handelswaare 
Ahrt  dies  Produkt  den  Namen  centrifugirtes  Lanolin.  — 

Zur  weiteren  Reinigung  wird  das  Lanolin  mit  einem  geringen  Procentsatz 
Aetzkalk  zusammengeschmolzen  i-nd  das  vom  Wasser  befreite  Prod'ikt  mit  Arenen 
extrahirt.  Nach  dem  Abdestilluen  bleibt  das  wasserfreie  Lanolin  in  neutralem 
Zustande  zurtick.  — 

Das  wasserfreie  Lanolin  ist  eine  viskose,  hellgeibliciie  Masse,  welche  bei  38 
bis  40°  C  £tt  schmelzen  beginnt.  Die  Besclireibung,  welche  Bektuelot  von  dem 
Chdieslsrinstearat  giebt,  passt  ongetthr  auf  das  LanoUi^  es  steht  sehier  Consistens 
nach  fwischen  Wachs  und  HsLR  und  Fetten.  Es  besitst  die  merkwürdige  Eigenechaft 
bis  Aber  lOOf  Wasser  aufsunehmen  und  eine  salbenartige  Masse  su  bilden. 
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Das  wasserhaltige  Lanolin  des  Handels  enthalt  ca.  25  Wasser  —  Dura 
Schmelzen,  besonders  mit  Salz-LosuBgen,  scbddet  sieb  das  wasserfreie  fen 
wieder  ab.  — 

Die  Reaction  ist  neutral,  beim  i  itnren  mit  aikuhu'iischcr  Kalilauge  soll  es 
höchstens  0*5  §  freie  fette  Säure  (als  Stearinsäure  gerechnet)  enthalten.  — 

Lösungsmittel  dcttelben  sind  CblorotonD»  Aceton,  Aetber,  AiDylaOcobd, 
Bensol;  beim  LOeen  m  Alkohol  bleibt  ein  Tbeil  ungelöst  mtOck. 

Selbst  bd  llagetem  Sidien  ttilt  ein  RaM^gwerden  nicht  tan.  —  Niedoe 
OfgHUsnen  sind  in  dem  I^anolin  nkfat  voihaaden  and  eidstenzftbig  (Frankel). 
Eine  Leooltnechicht  töhttst  eine  danmter  befindliche  Nihr^ydetine  vor  der  2» 
setning  (Gottstbn).  — 

Die  medtciniscbe  Anwendung  ist  begründe  t  durch  die  Fähigkeit  des  T  anolin?, 
die  Haut  zu  impragniren  und  an  den  Schleimhauten  zu  haften,  ferner  durch  die 
Eigenschaft  des  Lanolins,  reichlich  Wasser  aufzunehmen  nnd  nicht  ranzig  m 
werden  und  ferner  durch  die  aseptischen  Eigenschaften  desscllicn.  LiEBRKJtu. 

Lranthan.*)  Ueber  das  Vorkommen  des  Lanthans  in  der  Natur  s.  die  Art 
Cerium  »md  Didym.  Aus  dem  sogen.  Schwerstein  von  Bastnäs  (Ccrit)  halte  | 
Klaproth  im  Jahre  1Ö03  ein  neues  Mctalloxyd  isolirt,  das  er  Ochroiterde  nannte 
und  des  von  Hiswgkr  and  Beiueuus,  die  das  Mineral  gleidiseitig  «ilenacbta^ 
Ceiecde  genannc  wurde.  Im  J.  1839  wies  Mosamdb  (1)  nach,  dies  diese«  Oi^d 
ein  Gemisch  sei  und  neben  Cereide  noch  des  Qxjpd  eines  «ndcm  Mstells  enk- 
halte,  welches  er  y^pttwn  nannte  von  AevMveiv«  veiboigen  sein*  ^liiber,  mi  I* 
1842,  entdeckte  MosAMDER  in  derselben  Erde  noch  das  Didymoxyd,  und  neuer- 
dings  hat  Cleve  in  letzterem  noch  Saro«Tiomox}'d  nachgewiesen  (s.  d.  Art  Didym)» 

Das  Lanthan  begleitet  fast  regelmässig  das  Ccr  in  den  Cermtneralien  und 
findet  sich  neben  diesem  und  T>iclvm  bf^  nders  in  dem  Cerit  von  RiddarhytU 
in  Sdiweden.    Dieses  Mmeral  enthalt  nach  RammKLSBERG  (2)  in  100  Thln.: 


Kieselerde   19-18 

Ceroxyd   64  j  5 

Lanthanoxyd  und  Didymoxyd  ...  7  28 

Eiseno^ul   1*M 

Kalk   1*81 

Wasser   8*71 


*)  1)  MOSAMDBE,  POGO.  Aj».  II,  pag.  406.    2)  P IHWirt tSttO»  FOO6.  Ab».  I07,  pag.  63I. 

3)  J.  LAWiSHCa  Surre,  safin.  Aaicr.  Jonm.  (s)  i8>  pag.  378.  4)  HktLBSSAiiD  e.  HOKIW, 
PoGG.  Ann.  ISS,  pog*  633:         P«g«  488.    S)  TSAliN,  KoB^.  Sfcd.  VslciMlaib.  Akad.  n^ 

handL  XII.  No.  4  (1878).  6)  Mosander,  Pocg.  Ann.  56,  pag.  503;  Joum.  prakt,  Chem.  30. 
P»e-  276.  7)  MARtGNAC,  Ann.  68,  pag.  212  u.  258.  8)  Pra'  ner,  Mooal&h.  Cheia.  3,  pag.  I 
u.  486  (1882).  9)  Ci.KVE,  Bull.  soc.  chim.  (2)  39,  pag.  151;  43,  pag.  56.  10)  Hux&urakd, 
FOOO.  Ann.  158,  pag.  71.  Ii)  HBUtMANN,  J.  prakt.  Chem.  82,  pag.  3S5.  12)  Erk,  Zdtsdv. 
Chan,  (s)  7,  pag.  100»  13)  Clkvb,  Bvtt.  90c  dum.  (s)  si»  pag.  196»  S48.  14)  NoLSOir 

Pktteksson,  KongL  Sved.  Vctecsk.  Förhaodlingar  188a  No.  6,  pag.  45.  15)  Xokkkvsk.iölIH 
J.  prakt.  Chcm.  85,  pag.  43t.  16)  Thomsen',  Bcr.  6,  pag.  31;  Thermochemiisclie  Untersachungen 
(Lcipsig  1886)  1,  pag.  372.  17)  BURINGKR.  Ann.  42,  pag.  134.  18)  \V.  FrrnCH  SmitH. 
Inaug.-Diss.  Göttingen  1876;  Frericus  u.  W.  F.  Smiih,  Ann.  191,  pag.  33t.  19)  Frkrichs, 
Ber.  7,  pag.  798.  20)  MAmmAC^  Afdtu  des  scicBc.  phys.  et  aat  46,  pag.  193.  21)  BstniBifr 
iBSO,  Pooo.  Ann.  5$,  pag.  63.  aa)  HouHamf,  J.  pfSkt  Ch.  7$,  pag.  311.  93)  Tofsoe«  Boe^ 

Svcd.  Vetcnsk.  Akad.  Förhandl.  II.   No«  $.    «4)  Thomsek,  Bcr.  11,  pag.  102 1.    25)  NnJOKi 
Acta  Reg.  Soc.  Scieat.  Up«.al.  (3)  9.  png.  2.    26)  Ar  er  vom  Wklsbach,  EngL  Fat.  ifaM 
J.  M6i  BiiosuiANN'»  Ted»,  cbeio.  Jahrb.  8,  pag.  2a6  u.  9,  pag.  239. 
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J.  liAwaiHCB  Smith  (3)  bat  das  LaaCban  m  betiiebtSdier  Menge  m  einem 
Lanthanit  genannten  Mineral  von  Beüebem  in  Pennsylvanien  geltinden.  Dasselbe 

enthält  55-03^  Lanthan  und  Didymoxyd,  21-95^  Kohlensiurc  und  24-21^  Wasser, 
so  dass  ihm  die  Formel  Laf(CO|)|4'  dH^O  vorkommt  Alle  Lanthan  enthaltende 
Mineralien  sind  selten. 

Lanthan  in  metallischem  Zustande  wurde  1875  durch  Elektrolyse  des  ge- 
schmolzenen Lanthanchlorids  von  Hiu.krrani)  und  Norton  (4)  dargestellt-  Es 
ist  ein  weisses  Metall  von  der  Härte  des  Kalkspaths.  Ks  ist  hämmerbar,  lässt 
sich  aber  nicht  zu  Draht  ausziehen.  Sein  Vol.-Gew.  beträgt  G'lt>3.  Es  schmilzt 
bd  dendben  Temperatur  wie  das  Cerium.  An  trockner  Luft  oxjrdirt  es  scb 
tascb,  entsttndec  sich  aber  erst  bei  höherer  Temperatur  als  das  Cer.  Im  ebenmchea 
Veilialten  seigt  es  mit  diesem  Metall  die  grOsste  Aebnlicfakdt 

Das  von  Tkal&n  (5)  antersuchte  Spectrum  selgt  eine  grosse  Anzahl  von 
Linien.  Die  WelleolSngen  der  wichtigsten  sind  im  Grfln  5188»  4911,  4930,  im 
BU11 48S4^  4655^  4558,  im  Indigo  A5S%  488^  4S88,  im  Violett  4838,  4896,  4088, 
4077  Zehntel  itfu 

Das  Atomgewicht  des  Lanthans  wurde  von  Mosander  (6)  schon  184s  sa 

139'2  bestimmt.  Marion ac  (7)  fand  im  J.  1873  durch  Analyse  des  Sulfats  138  54 
und  138  81,  Cleve  (1873)  fand  139- 14,  Brauner  (8)  (i88s)  ermittelte  dasselbe 
durch  Synthese  des  SulfaU  im  Mittel  zu  134*28,  und  Cleve  (9)  fand  im  J.  1883 
als  Mittel  aus  12  Versuchen  nach  derselben  Methode  138-22.  Dieser  Zahl  ent- 
spricht die  von  Hii  iFTRAND  (xo)  zu  004485  bestimmte  specifiscbe  Wärme.  Die 
Atomwärme  ist  dann  ti 

Gewinnung  des  I  anf hanoxyds.  Schon  beim  Ter  und  DMym  wurde  auf  die  Ab- 
scheiduDg  des  Lanthans  hmgewiesea.  Um  die  Trennung  voa  den  Oxyden  dieser  Metaile  auixu» 
fUirai,  HJft  man  dietdbcB  in  Salpctertlm«,  verdampft  die  VSmog  xur  TVodow  «ad  lebnflsl 
dCD  Kürtanad  Ui  tottc  EMtanpfe  anftictcB.  Bciia  Behandeln  denelben  mit  Weiter  bkibcft 
faeeische  Cenelte  raifid^  Lantlmn-  und  Didymnitrat  gehen  m  Lösung.  Bffan  kann  auf  diese 
We!<5c  jede  Spur  Cer  ah?cheidcn.  Die  Lösung  der  Nitrate  wird  mit  Oxalsäure  ffcfdllt,  wobei 
zuerst  das  Didym  ausgeschieden  wird  und  die  O.valate  werden  geglUliL  Die  Trennung  des 
Lanthan»  vom  Dtdym  kann  auf  dreierlei  Weise  ausgeführt  werden. 

Nach  MoSAMMa  rteOt  man  die  Sal&ie  her  and  bringt  sie  in  LOeoBi^  indem  man  die 
«Mwrfmea»  frin  gepidvcrten  Selce  in  Ueiacn  Aalheilen  m  6  lUe.  aaf  0—8*  ahffeUUlee 
Wasser  wirft^  wobei  man  unter  beständigem  UnrOhren  jedesmal  die  vollständige  LOmng  einer 
Portion  abwartet.  Man  erwärmt  die  Lösung  nun  auf  40®.  Wenn  viel  Lantlian  üigtgen  ist,  ao 
erhalt  raan  eine  rdchlicbe  Krystallisation  von  Lnnthansulfat,  die  man  unter  Anwendung  des 
Saugapparats  von  der  warmen  Lösung  abfiltrirt.  Der  grössere  Theil  Didym  bleibt  in  der 
JJtmu§,  eos  welcher  daetdbe  dnich  6mctkmhte  Ffllnng  mit  Aaaonlalt  ebgcecMeden  werden 
knm.  Das  noch  etiras  Dtdjrm  cnlY^dtende  LenlheaiiiUnt  kann  dorA  mrttlache  Wadedwhiag 
der  bcachriebenen  Operation  gereinigt  werden.  Vortheilhafter  aber  lat  cHe  Sulfatlösung  mit 
Oxalsäure  zu  fällen,  den  Niederschlag  tn  gltlhen,  in  Salpetcrt;äurc  fu  iHsen  «nd  die  I.fisung  mit 
Ammoniak  fractionirt  eu  fällen.  Letzteres  führt  man  mit  verdünnter  Losung  und  selu  schwachem 
Ammonialciraafier  aus.  Man  f^lt  zunächst  etwa  ein  Drittel  der  Oxyde.  Der  voluiuinöse  Nieder» 
•ddaf  eadridt  die  gieeaeie  Menge  dea  veriHndenea  Didyma.  Mut  tfXt  ao  lange,  Ua  daa  Hjdnt 
dai  Didymspectram  nicht  mehr  leigt  DIcae  Methode  giebt  gute  Reanltale,  wem  Lanthan  in 
betrilchd icher  Menge  zugegen  ist. 

Ein  von  Marihmac  angegebenes  Trennnng^^vcrfnhrcn  beruht  auf  der  Krystallisation  der 
Oxalate  in  Salpetersäure.  Man  verset/t  dit^  Lu^ung  der  Nitrat«:  mit  überschüssiger  Salpetersäure 
md  setst  in  der  Wärme  Oxalsäurelösung  zu.  Der  entstehende  Niederschlag  löst  sich  wieder 
aat  Wenn  die  Kiyitallhatioa  dea  Oxalats  beginnt,  fitat  man  eilndten.  Von  der  didjrmrddien 
XiyilailiBation  gkaat  man  die  LDaan«  A  und  «lederholt  die  Opendion.    SchllawMch  eM 
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luAu  eilte  sehr  Mure  Lanthanlötung,  die  mit  Ammoniak  gefallt  wird.    Das  didymreiclM  Oak 
tayrtaHigift  naii  mt  Sdpdmliift  vnt  vodndi  omb  dmalbo  in  ymtrm^ff  der  BieiabBtT  ttltt> 
Wem  Yttmide  ntc^ea       «o  bidbt  di«M  btim  DUym.  Dia  Tnmmg^w€wbkm  it 

besonders  dtnn  angeeeigt,  wenn  viel  Didjrmokyd  nJt  giringen  Mengen  Lantbanozyd  gembcbt  in 
riERMAMH  (11),  £rk  (la),  Glcvb(i3)  empfiehlen  dicTkcuMiiiK  derOxjde  nit  vcrAaM« 

Ammoniak. 

Sauerstoff-,  Schwefel-  und  Halogenverbindungen.  1 

Lanthanoxyd,  La^O,.  Man  erhält  dasselbe  durch  Gltlhen  des  HfdnK 
des  Oxalats,  überhaupt  der  Lanthansalze,  welche  eine  fliichti'ge  Säure  cnthalttr 
Es  bildet  ein  weisses,  amorphes,  unschmelzbares  Pulver,  welrh  '  in  Wasser  mt 
Aetzkalk  sich  loscht  und  hydratisirt.  Eis  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  Sauren  aol 
Das  Vol.  Gew.  ist  ti-iö— 6-53  [Cleve,  Nilson  und  Petixrsson  (14)];  die  spcciliscfae 
Warme  beträgt  0  0749  (Xilsün  und  Petersson). 

NoRDENSKjüLD  (15)  hat  durch  Erhitzen  von  Lanthanoxyd  mit  Borax  bei  der 
Temperatur  des  PorcelUnofem  d««elbe  im  krTatetUditer  Form  eiluüten,  weiche  I 
dem  hexagooalen  System  angehört  Die  Diduigkcit  desselben  ist  5*996;  es  bfdn*  \ 
tisiit  sich  nicht  mehr  in  Bertthrang  mit  «armem  Wasser;  ist  sehr  löslich  ia  Sliiiica. 

Die  Laathanerde  hat  seit  kunem  ebe  technische  Anwendung  im  Beleachtnnp» 
wesen  gefimden.  Auer  von  Walsrach  (s6)  benutzt  dieselbe  (ebenso  wie  einige 
andere  seltene  Erden,  besonders  Zircon-  und  Yttererde)  zur  Herstellung  von  | 
Clühkörpem,  welche  in  der  Flamme  des  Bunsenbrenner*  ein  blendendes  Licht  • 
ausstrahlen.  Ks  wird  eine  Kappe  aus  Banniwollstoff  mit  dem  Oxydr  .Her  S.ilzen, 
welche  heim  (ilnhen  ()xyd  Hcfern,  im|iragnirt  tind  über  der  Brcnnermiindun.; 
mittelst  eines  l'iatindrahts  anpebraclit.  Heim  Olühcn  wird  der  FaserstoA'  sofort 
verascht,  während  die  Erden  die  ursprüngliche  Form  beibehalten. 

Lanthanhydroxyd,  l..a,(OH}^.  Es  entsteht  aus  dem  vorhergehenden 
durch  Einwirkung  des  Wassers  oder  durch  Füllung  von  Lanthansalsen  mittelst 
Alkalis  als  gelatinöse  Masse,  «ekbe  Kohlensäure  ans  der  Luft  ansieht  Starke 
Base,  welche  die  Ammoniaksalse  beim  Kochen  seisetrt.  Die  NentnüisaiioaBwlraie 
gsgen  Schwefelsäure  beträgt  41'ie0  CaL,  gegsa  Sainäure  87*486  Gal.  tTBOHtnr  (s^]. 

Ein  Lanthansuperoxyd,  welches  wenig  beständig  ist,  bildet  sich  nadi 
MosANDER  durch  Fällung  der  Lanthansalze  mit  Bariumsuperooqrd.  Beim  GlOhen 
an  der  Luft  nimmt  Lanthanoxyd  etwas  Sauerstoff  auf 

Lanthansulfid.  Durch  Glühen  von  Lanthanoxyd  in  Schwefelkohlcnstoff- 
dampf  bildet  sich  eine  j^elbiiclie  Masse,  welche  sich  mit  Wasser  unter  Schwefel- 
Wasserstoffen t Wicklung  in  Lanthanhydroxyd  umsetzt  (Mosander).  Durch  Ein- 
wirkung von  3  Thln.  Natriuropolysulfid  auf  1  Thl.  Lanthano.xyd  hat  Beringer  (17) 
rothgelbe,  mikrokrystaUiniM:he  Kry&talle  erhalten,  die  nach  W.  F.  Smith  (18)  die 
Zusammensetsung  La^S,  haben. 

Lanthan  Chlorid,  La^Clg,  bildet  dne  weisse  Masse  von  kiTitslKniBclien 
Brach,  welche  durch  Gltthen  des  mit  Salmiak  gemiscilten  Vefdampfmigsnick- 
Standes  einer  sslssauren  Lanthanlösung  entsteht  Durdi  langsame  Verdampftnig 
derselben  erhält  man  grosse,  monokline,  farblose  Prismen  von  der  Zusammen- 
setsung  LatQ,  h-  14H,0.   Das  C!  lorid  ist  auch  in  Alkohol  löslicfa. 

Lanthanoxychlorid,  La^O^Cl,,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
das  trockne  Oxyd  bei  200*^.  Es  bildet  ein  weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver 
[Fkkkichs  (19),  C'i.EvrV  Heim  F,rhitzen  des  krystallisirten  Chl<»rids  entweicht 
Chlorwasserstoff,  und  beim  Behandeln  mit  Wasser  bleibt  ein  weisser,  unlöslicher 
Rückstand,  der  nach  H£kkmann(ii)  die  Zusammensetzung  3La|0|*La,Clf  bat. 
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Das  Lanthanchlorid  bildet  mit  Cliloriden  schwerer  MetalleDoppelverbindungen. 

LanthangoUl Chlorid  oder  Lanthanchloraurn'  bildet  nach  Cieve  grosse, 
orangefarbene,  zerfliesslichc  Tafeln  von  der  Zusamn  cir  i  tisung  LajClg •  2  AviCl, 
-J-äOH^O.    F.  Smuh  schreibt  ihm  die  Formel  'il-ajClg- 3 AuCl, -h  2 1  H/)  /u. 

T-anihanbroniid,  La^Br^  4-  14Hjü,  bildet,  durch  Verdampfen  der  Losung 
von  Lanthanoxyd  in  BromwasseTSto£Biäure  dargestellt,  farblose  Krystalle,  die  in 
WaawT  und  Alkohol  UMich  find.  Daicb  EioviilMUig  roo  Bfondainpf  auf  erhttttM 
lABthaiKHgrd  erlifllt  mao  luicli  Fk.  SmiB  «in  LanthaBoxfbfomid,  La^Br^O^. 

Ancb  dm  Lantiuuibioiiiid  bildet  Doppdbioiiiide. 

Das  LanthAngoldbromid»  La^Br^^SAiiBrff-  1SH|0,  bildet  tuich  Cleve 
dlinkelbraane,  tafelförmige  Krystalle. 

Lanthanfluorid,  La,Fls-h  HyO.  FlaoffWuseiatoHälUfe ruft  in  den  Lösungen 
der  Lanthansalze  einen  gelatinösen  Niederschlag  hetvor«  der  nach  dem  Trocknen 

eine  durchscheinende  Masse  bildet  [Ci.f.vk 

Auch  Fluorkieselwasserstoffsäure  giebt  mit  Lanth ansalzen  einen  Niederschlag 
von  Lanthanfluorid  [Marignac  (20)]. 

Kohlenstoff-Lanthan  bildet  sich  nach  Dflafontaine,  wenn  oxalsaures 
oder  ameiüensaures  Lanthan  bei  Lufiabschluss  geglüht  wird.  Da&i>elbe  ist  der 
entsprechenden  Ceimbindang  ähnlich,  wild  aber  von  Sionm  Mchler  acmlit 

Sauerstoffhaltige  SaUe. 
Lanthanhypochlorit,  La^(OCI)|,  bildet  sich  nach  F.  W.  Saara  In  Form 
TOB  Krystallen  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  in  Wasaer  iwpeodirtes  Lanthan- 

hydroxyd. 

Lanthanchlorat  und  Lanthanperchlorat,  La^CClO^)!^-  18H|0,  werden 
durch  Wechsel/ersetzung  der  betreffenden  Bariumsalse  mit  LÜlthansalten  erhalten 

und  bilden  nach  Cleve  zerfliessliche  Nadeln. 

Lanthanbromat,  Lan(Br03)g  -^  I8li,0,  liexagonale  Prismen,  isomorph 
mit  dem  cntsprcrliL tiden  Didymsalz  [Marignac,  Rammelsburc;  (21)]. 

Luulhuiijodat,  La,(JO,)Q -h  (>H,0,  iaiii  auf  Zusatz  von  Jodsaure  m 
Lanthantulfatlöwmg  alt  wettser  NiedenchUg,  der  in  heissem  Wasser  löslich  ist 

(HOLCIIAIIV). 

Lanthanperjodat,  La^Q +  4II|0.  Uebetjodsäure  bringt  in  einer 
Lötung  Yon  essigaaurem  Lanthan,  nicht  aber  voa  talpeletsaurem  Lanthan^  einen 
weissen,  volumin<toen  Niedencblag  hervori  der  beim  Erhitsen  dichter  und  kiyvtd- 

linisch  wird  (Cleve). 

Lanthannitrat,  La)(N03)4+ 12H,0,  krjrstallisirt  durch  Verdunsten  der 
wässrigen  Lösung  über  Schwefelsäure  in  grossen,  farblosen,  triklinen  Prismen. 
Ks  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  sowie  in  Alkohol.  Beim  A'erdanipfen  der  Lösung 
hintcrbleibt  ein  weisser,  amorpher  Rückstand,  der  leicht  schmilzt.  Heim  Krkalten 
erhält  man  eine  glasartige  Masse,  die  zerspringt  und  zu  einem  weissen  Pulver 
verfallt  (Mosandiük}. 

Ammoninm-Lanthannitrat,  La,(N02)s4NH4NO,H- SHjO,  bildet  färb* 
lote,  monoklme  Kiyatalle  (IiCarignac). 

Lanthaninlfit»  La,(SO|),  4H|0.  WSatiige  achweffige  SAure  U)st  leicbt 
Ltnthanhydgoayd  auf.  Beim  Erhitsen  der  fiubloten  Löcuqg  scheidet  äch  ein 
vohimtnftaer  weisser  Niederschlag  von  Sulfit  ans  (Cleve)* 

Lanthansulfat,  La|(S04),.  Das  wasserfreie  Sals  eriiftU  man  durch  Er- 
hitzen der  gewitterten  SnICste  auf  Rothglutb.  Weimesp  erdigct  Pulver,  weichet 
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beim  trhtuen  auf  Weissgluth  in  Oxyd  Ubergeht.  Das  Vol.-Gew.  betragt  3  Ü 
(Psttersson),  die  specifische  Wärme  O  l  182  [Nilsson  und  Pettersson  (14).  Das 
va«wificie  Sulfiit  löit  nch  IdcH  wenn  et  m  kldoe  PMioaen  m  Walter  vumi  0* 
unter  Umrahien  gebracht  wird.  Nach  MosAtiPBR  edofdert  1  TU.  Sals  aar 
Lömog  6  Thle.  Waaier  too  3—8**,  4S'5  Thle.  Waawr  von  88*6  und  115  Thle. 
voD  100^  Beim  Erwimeii  der  bei  0"  fefttigten  hOmg  getttht  dieaelbe  an 
etneni  dicken  Brei  von  Krystallnadeln. 

Watterhaltiges  Lanthantulfat,  La,(S04), -f- 9H,0,  entsteht  in  eben 
angcfi^ebener  Weise.  Durch  langsame  Verdunstung  einer  freie  Schwefelsäure  ent- 
haltenden Lösung  erhalt  man  glänzende,  hexagODtk  Piismei^  die  iioiiiorph  mit 
dem  Ceriumsiilfat  sind  [  I'opsoe  (23)]. 

Das  Vol.-Ciew.  ist  2  ^»27— 2'893  (TüiPSOE,  rETiKRSSON);  die  spcc.  Wärme 
0  20«3  (NiLSON  und  rLiiLRüSüN).  Die  Lösungswärme  beim  Lösen  in  Wasser 
beträgt  nach  Thomson  (24)  2  250  cal. 

W.  F.  SmTH  (18)  hat  tcbOne  Kryatalle  eioet  Solblet  mit  6HtO  eibaUco 
dnrcb  Verdampfen  einer  gesAttigten  Laathantid&tlötaQg^  die  dat  gleiche  Gewicht 
Scbweiclaiiue  enthiltp  auf  dem  Waneibade. 

Dat  I«athaasullat  bildet  mit  den  Solfiiten  der  Ailcailen  Doppel taUe. 

Mit  Kaliumsulfat  entstehen  mehrere  Doppelsalze,  welche  weiss,  roilcro- 
kiyrtalUnisch,  wenig  löslich  in  Waater  und  unlöslich  in  gesättigter  Kaliumsulüii^ 
lösung  sind.  Durch  Vermischen  von  Kaliumsuh'at  mit  überschOssigem  Lanllian- 
sulfat  fällt  La^lSOJ;;  - SKgSO^ ;  'vrnn  das  Kahumsulfat  im  Uebencbim  ist.  ao 
entsteht  das  Salz,  I.a,/S0^);,-4K.^"?cj^  ^Ci.Evt,  (9)]. 

Lan thana  m  m  f) n  i  u  m  s u  1  faf ,  durch  Verdampfung  des  Lösungsgemisches  der 
Sake  erhalten,  bildet  glänzende  gestreifte  Priijmen,  die  in  Wasser  massig  löslich 
sind  und  die  ZusammcnseUung  La^(S04)|  (N  114)28 O4  +  8H|0  haben. 

Lanthanhypotnifat,  untertchvefeltauret  Lanthan,  La,(S|0«),  + 16 
oder  MH^O,  iriid  dach  doppelte  Zertetrang  det  lanthantuUatt  und  Bariitni» 
hypotnlfida  daigetieUt  Bei  der  Verdampfinig  der  LOtung  acheidet  daa  Sals  «ch  in 
atmhltgen  Masten  mitlSMoLKryHallwattcr  aut»  dw«h  UmkiyalalUsiien  In  grotnen, 
hcaugonalen  Prismen  mit  24H)0  (Cleve). 

Lantbanselenit,  La^(.ScO,)3  -f  12II./',  scheidet  sich  nach  Nii.sox  (25)  auf  Zasats 
eine«  ^ossw  Uebcnchusses  von  Katriumselenit  su  Laatbansuliat  als  weissesi  amofphc» 
Pulver  aus. 

FMBtt  hat  Kujon  da  badtdiM  Sib,  8La|0«*SeO,  4-28H,0  nhilttB*  Dies  gicbt  bd 
BclmfflaBg  mit  tdcmger  SBne  tetragonalc  Tilddieii  des  naren  Salm  La^Og'SScO«  +6RgOi 
CUVB  hat  das  aanxe  Salx  La,Og*6ScO|  + 511^0  durch  Zoaals  voa  Alkohol  su  einer  veA 

»eleniger  SHure  vcrmr^ichten  Lösung;  von  Lanthanchlorid  erhalten,  NnsoN  da-ssclbc  Sab  danch 
^Dwirkung  vnn  ^elcni^^er  SMure  auf  Laotbsnhydroxyd.    Weisses  kiystalliaisches  Pulver. 

Lanthanselcniat,  JLa2(Se04)j +6H,0,  scheidet  «ich  beim  VerdaiD{»fen  der  Ldwng  von 
LaBtha»hydroxy4  ia  SJaMlaw  ia  IMiloaeB  gÜBBaailra  Mhmb  aoi,  «dchc  ad*  iBdIdi  ia 
Waüv  dad  (Qnva).  Dndi  langMiti  Vaidaaafca  dar  LBaoag  Udaa  ddi  Agpcgale  Mmm 
Maddni  ivdche  9  oder  lOII^O  enthalten. 

Lanthankaliumselciiiat,  I,a.^  (Scü  Jj- K.^SeO^  -f-  y HjO,  durch  Verdun&tOBg  daa 
Lösungsgemischcs  der  einfachen  Sal/e  erhalten,  bildet  farblose,  leicht  Iftsliche  Prismen. 

LaDthanammoniumseleniat,  La,(ScÜ4)4-(NH|)bc04 yH,0,  gleicht  dem  vorigen 

Sals. 

LaathaaehTomat,  La((Gr04),+SH,0,  cnMdit  durdi  FHlhnif  «faiaa  Laathaaailici  ndt 
iKUiialem  Kaliumchromat  fai  Form  citrongelber  Prismen.    Das  Sals  Tediert  bei  100°  5  MoL 

'Wa5<<er.  Mir  ilberschtissigem  Kaliumchroinat  ontüteht  ein  amorpher,  gelber  Niederschlag,  wahr- 
scheinhch  ein  DoppeUal»,  LAy(Cr04)2'K,Cr04.    Belm  Auswasche  xarMtzt  »ich  das  äak  and 
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giebt  basische  Salze.  Mit  einem  grossen  Ueberscbuss  tod  Kaliumchromal  scheint  sich  das  Sals 
L4ij(Crü^)j'4K,Cr       zu  bilden. 

Lanthanphosphlt  Kadi  F*  SMmi  giebt  phosphorigsaaict  Nttriom  mit  l^nHmmlt« 
iHwuiftn  diMB  NtedwiBhlag  von  der  Foond  I«g(PBOg)g. 

Lanthanortbop1in<;phat.  Ftelc  Phosphorslure  giebt  mit  cssigHmran  Lanthan,  Dinatrium- 
phosphat  mit  LanthansaUli)>^ung^n  wd!;<c  Nicderscblige,  die  sich  nicht  filtriren  lassen  (Cleve), 
Fach  Hkrmann  entsteht  das  neutrale  Sak  La,(PO^),  durch  Fällen  einer  heissen  Lösung  von 
LantbaosulTat  mit  freier  Phosphoisäure,  nach  Smjth  durch  Fällen  mit  Trinatriumphosphat. 
LetileNr  hit  chnch  minqt  mit  Phwlrimphotphat  dM  a«aie  Sab,  La,(PHO^),  cHMkra. 

LaDtktBp7rophospli«t  Dm  nentrak  9th,  L«4^«0,), -1-811,0,  «MMt  mf  ZumIi 
Vtm  VallinBpyrophosphat  ra  überschüssigem  Lanthansulfat  als  amorphe,  wei*K  Masse  (Cuwb)* 

Das  saure  Salz,  La,(IIP,0,),  +  6H,0,  ßlllt  auf  Zusatz  einer  anf^e^üucrten  Lösung  von 
Lanthanchlorid  tu  einer  I^sung  von  Natriumpyrophosphat.  Der  Niederschlag  lö&t  sich  im  Lieber* 
schuss  des  Natrium|jlu>spbats;  nach  einiger  Zeit  scheiden  skh  aus  der  Lösung  farblose,  mikrosko- 
pisdw  Nadeln  ab  (Cleve).  Slam  eiliidt  dudi  FWmg  yon  lOTthanwiHat  alt  NattiDmpjnD- 
pbDtpliat  daa  laaie  Sals  Lay(B,P|Of)s. 

LaathanaBetaphosphat,  Laj(PO|)«| cntrtAt dmdt WednaliciaetMiBg ¥oa nwliylioiplioi^ 
aavrrm  Natrium  und  Lanthansulfat. 

Lanthanarsenit,  La,(HAsO,),,  entsteht  nach  .^mith  durch  Einwirkung  von  arseniger 
Säur«  auf  Lanthanhjdroi^d,  was  Cleve  nicht  bestätigen  kann. 

Laathanarieniati  La,(HAs04)„  wird  als  gdattaBaor  Micdanchhg  alttdit  Dinatrinm- 
anenlati  aas  LaattaandlatiBrai«  feODt  (Siiith>. 

Lanthanborat  hat  Nordenskjöi.d  durch  Schmelzen  von  Lantfaanoxyd  mit  Borax  im 
I'orccllanofen,  neben  kr}'stallisirtem  Oxyd,  in  Forot  fcatrcifler  ftimai  «ibaltco,  die  wahnchetn- 
lieh  die  Zusammensetzung  2T.ajOj'BjOj  haben. 

Nach  y.  Smith  giebt  Borax  mit  Lanthansaken  einen  weissen  Niederschlag  von  der  Zu« 
aammenictenng  La,0,-6B0,.  Cünrs  iMt  aaf  dleie  Wdee  cinea MederMUag  eriMhen,  der  lidk 
Iwin  Ammchca  aaiaclfct  nd  beiai  TiucIlbcd  XoUeMMflK  aariditi 

Lanthansilicat  kommt  immer  in  den  natürlichen  CerriKcatan  vor. 

Lanthancarbonat  kommt  als  Mineral  Lantha ni t  vor,  welches  kleine  hex«gonalc  Tafeln 
vom  Spec  Gew.  '2-\\05 — 2'S43  und  der  Härte  2'5~-8  Vnldet.  Die  Farbe  ist  wets«,  gelblich,  grau 
oder  röthUda.    Die  Zu&ammensetzung  entspricht  der  Formel  La,(CO,),  +  6H,0.   Mit  Cer  und 

DIdym  koonnl  das  GailiQiial  In  den  Mbwialica  Hamattit  and  Paris it  vor* 

DwA  Falhnc  von  Ijuilmaatcctt  aail  Soda  criddt  anan  dneo  amotplMBt  wobaeo  Nieder* 

schlag,  dar  nach  raschMl  TVocknen  bei  100°  die  Zusammensetzung  Laf(COs)|4'HgO  adtgt» 
bei  langsamem  Trocknen  verwandelt  er  sich  in  kleine  glHnrendc  Schuppen  von  der  Formel 
La, (CO,), 4-311,0  (Hkrmann).  Dasselbe  Sair  erhalt  man  durch  Einleiten  von  Kohlensäure 
in  Wasser,  welches  Lanthanhydroxyd  suspeodtrt  enthält  (Cleve). 

Reactionen  der  Lanthansalze. 

Die  I^nthansalze  sind  farblos.  Die  löslichen  Salze  haben  einen  adstrin» 
girendcn  Geschmack.    D?e  T  ösunf:^  bringt  kein  Absorptionsspeclrum  hervor. 

Die  fixen  Alkalien,  Am  m  o  n  iak,  S  ch  we  t  e  1 m  m  onium  und  Cyan« 
kalium  eizengen  in  Lanthansaklosungen  gelatinöse  Jiiederschläge,  die  im  üeber- 
schusä  des  Fällungsmiuels  unlöslich  sind.  Dieselben  bestehen  aus  dem  Hydrat 
oder  aus  basischen  Salzen. 

Alkallcarboaat  JUk  mM&dbm  Lanthancarbonat 

Bärin mcarbonat  ftllt  cUe  li>iitti>iwalae  ichon  in  der  KAlle^  leichter  beim 
EivSrBieD* 

Ozaltänre  veniiMclit  einen  irrinen,  aafintgs  kliifen»  dann  kijilatUnilcbeii 

tßederschlag,  der  sich  in  Säuren  leichter  auflöst  als  die  Oxalate  der  verwandten  MetaOe. 

Netriumthiosulfat  lallt  die  Lanthansalze  nicht.  Vor  dem  LöChrohre  ei^ 
hält  man  mit  Borax  oder  FhosphonaU  fiarbkwe  Perlen. 
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Quantitative  Bestiminasg  dat  Lanthan t. 

Man  bestimmt  das  Lanthan  in  Fonn  des  Qqnb  oder  des  wasseffreiai  Snl" 
fato.  Jenes  erhXlt  man  durch  Erhttsen  des  Hydiats  oder  des  Oxalats^  welch 
letxteres  der  Weisaglath  aiiqgesetst  weiden  moss,  damit  die  Kohlenslnie  voll* 
sündig  enlfeint  wird.  Das  SuUat  kann  auf  Rothgfaith  erhitzt  werdeui  ohne  eine 
Verttndenmg  zu  erfahren. 

Wenn  man  das  Lanthan  als  Oxalat  Hillen  will,  so  mnss  man  in0|^ichst 
COncentrirte  und  neutrale  Lösungen  anwenden. 

Beim  Fällen  mit  Ammoniak  besteht  der  Niederschlag  aus  basischen  Sal/en. 
Man  muss  deabclben  deshalb  in  Salpetersäure  lusen  und  \viederun>  auställen- 
Beim  Auswaschen  der  basischen  Salze  konimt  es  vor,  dass  das  H\tlra'.  Ivohlen- 
säure  aus  der  Luit  ansieht,  wodurch  dann  neutrale  Sake  entstehen,  die  in  Losung 
gehen.  Um  dies  zu  vermeiden,  wäscht  man  mit  ammoniakahschem  Wasser  und  so 
schnell  wie  möglich  aus. 

Die  Trennung  des  Lanthans  vom  Cerium  und  Didym  s.  d.  Art  Ceiinm; 
Bd.  n,  pag.  $15.  Run.  BimMMAtm. 

Legirungen.*)   1.  Allgemeines  (i). 

Durdi  einlaches  Zusammenschmeixm  kann  man  ^le  lielatte  in  jedem 
Veriilltaisse  mit  einander  mischen,  und  nach  dem  Etlcalten  erweist  sieb  eine 
solche  Mischung  oft  als  homogene  Hasse,  deren  Bestandtfaeile  auf  necha« 
nischem  Wege  nicht  von  eiiumder  getrennt,  sondern  nur  durch  chemische  Ver- 
fahren  nachgewiesen  werden  können.  Sne  solche  Vereinigung  zweier  oder 
mehrerer  Metalle  nennt  man  eine  Legirung.  Es  fragt  sich,  welcher  Axt  diete 
Metallvereinigimg  sei.  Mit  einem  einfachen  mechanischen  Gemisch  hat  man  es, 
der  eben  gegebenen  Begiifiikbestimmung  gemiUs,  nicht  zu  thun.    £s  bleibt  alao 

*)  t)  Amlbiirlidis  MiWheilBUgen  fftcr  Lcgiruogen  findst  OHa  ia:  KAaMAMKtfs  Hwidhfh 
4«r  aMcfaaaisdMB  Tcchaalo^;  5.A«&,  keiaaigcg.  von  E»Hmrtif.  LBd.  Hmnovcr  1875. 
Lmmm,  Die  Metallverarbeitung  auf  chtwiiMli-pliydliriiichfiP  Wege.    Braunschweig  188a.  — 

Muspratt's  Chemie,  Bd.  IV.  —  Tiii'rston,  Report  on  a  preHminary  inv  cstigation  of  the  pro- 
perties  of  the  Copper-Tm  AUoys.  \V.is.hingtün  1S79.  —  Fr£MY,  Eucyclopedie  cbinaique ; 
Rousseau,  Proprietes  generales  des  meUux  et  des  sels,  Paris  18S5.  3)  Haozmawn,  Studien 
ttMT  <Im  lidtekalarfohMiMtt  cialfor  KOrpcr.  BciUb  1887.  s)  SonanOb  Pooa  Aao.  tS,  pa£.  21. 
(1831).  4)  LaoBsna,  Dia  MctaUvcfaibdtnag  de,  pag.  4.  5)  lUmnuBBaai  Fooo.  Aan.  lao^ 
pag.  S4.  6)  Caltebt  u.  Jonmoit,  FUioa.  Magai.  10^  pag.  240;  Coaipt  lakL  41,  pag.  529; 
DiNOi..  T38,  pag.  2S2.  7)  RicHK,  Compt.  rend.  55,  pag.  143:  Dingt..  170,  png.  113.  Ricttp. 
Cotnpt.  rend.  67,  pag.  113S;  69,  paj^  ^43;  Ann.  chim.  phys.  (4)  30.  9)  Cai.vert  und 
Johnson,  Pliilos.  Maga».  (4)  17,  pag.  1x4,  i'oca.  Ann.  118,  pag.  575.    10)  Thurston,  TransacL 

«C  fha  Am  So&  of  Giv.  Bagiaem  10,  pag.  1  (1881).  11)  MAtucr,  PUL  Magax.  (i)  21, 
ftig.  66;  DmoL.  8$»  fa8-  378>  »}  H.  Sn.  Ck^uaapDaviLLB,  Coa^t  icad.  64,  pag*  1097. 
13)  LtVOL,  Ann.  chim.  pfcjr«.  (3)  36,  pag.  196;  39,  pag.  1(3.  14)  MAmoiSlBN,  Pocc.  Ann.  tj/a, 
pag.  50.  15)  Calvert  u.  I.owf,  Chem.  News.  3,  pn{;.  315.  357,  371  (t86i).  16)  Fj7!r\ü, 
Compt  rend.  68,  pag.  1125.  17)  RKiNAtTT,  Ann.  chiiii.  ]>hys.  (2)  73,  pag.  5.  18)  Cai.vkrt 
und  Johnson,  Phüos.  Magax.  (4;  16,  pag.  3i>i,  Dingl.  152,  pag.  125;  153,  pag. 
19)  O.  WUDBIIANN,  POOO.  Aa».  108,  pag.  393.    20)  MATTHIXtaEN,  PifOe.  Hof,  MC.  to,  pag.  20$; 

PKM30.  Aan.  iio,  pag.  t9a  at)  CALvaar  a.  Jowiscm,  Joam.  dicm.  mc.  19,  pag.  434. 
22)  Knavt,  DmoL.  aacv  pag.  446.  23)  WEssa,  Dingl.  332,  pag.  153.  24)  XaAur  u.  Poitv 
Ij£8.  Ann.  159,  png.  i88.  25)  Damour,  Ann.  des  Tninci  (3)  15,  pap.  49.  26)  JOüLr,  Jouth. 
ehem.  soc.  (2)  i,  pag.  378.  27)  Moiss.^n,  Compt.  rend.  88,  pag.  iSo.  28)  Wanki.yn  u.  Cajuus, 
Ann.  T20,  pag.  69.  29)  TroosT  U.  Hauikkeuiu.*.,  Compt.  itnU.  7S,  pag.  6S6,  Pooc.  Ann,  153, 
pag.  144.    30)  TaoOST  U.  HAVTlPBinLLE,  Ann.  chim.  phys.  (5)  2,  pag.  273. 
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2u  untersuchen,  ob  diese  Vereinigung  durch  den  physikalischen  Process  der  Losung 
eines  Mctallcs  in  dem  anderen  oder  durch  eine  chemisclie  Verbindung  bewirkt 
wird,  oder  ob  beide  Erächeinungen  dabei  auftreten.  Mehrere  Thauachen  weisen 
dttmf  hin,  dass  müure  chemische  Verbindungen  bei  dem  Legirungsvorgang  gc> 
^lOdet  weiden,  vor  allem  ^  dabei  aoftretende  Wftnneentirickehing.  Wenn  man 
die  Beitandtbeile  des  Mennigs,  2änk  und  Kupfer,  in  geschmolzenem  Zustande 
noch  mit  einander  vennischt,  so  wird  so  viel  Wirme  frei,  dass  die  Hasse  oft 
los  dem  Ti^gd  geschleudert  wird,  indem  ein  grosser  Tlieil  des  Zinks  verdampft. 
Admlidte  TemperstureriiOhangeD  treten  bei  der  Vereinigung  von  Aluminium 
oder  Zinn  mit  Kupfer,  Gold  oder  .  Silber,  von  Blei  und  Wismut,  von  den  Alkali- 
metallen und  Quecksilber  auf.  Ferner  können  viele  Legirungen  in  krystaUisirtem 
Zustande  erhalten  werden.  Ihr  Volumgewichc  ist  in  der  Regel  nicht  gleich  dem 
Mittel  aus  den  Volumgewichten  der  Connponeaten.  Auch  in  Bezug  auf  andere 
physikaHsche  und  chemische  Eigenschaften,  wie  Farbe,  Härte,  Dehnbarkeit, 
I.eitungstahigkcit  für  Warme  und  Elektricität,  Schmelzbarkeit,  Widcrstandsfaliigkeit 
^egen  Sauren,  /.eigen  sich  meistens  erheblicbe  Abweichungen  von  den  zusammen' 
setzenden  Metnllen. 

Aehnhclic  Acnderungen  in  den  F.igenscliaften  treten  allerdings  auch  bei  qe- 
*üUnlichen  Lösungen  von  Sal/en  oder  Sclnvefelsäure  oder  Alkohol  u.  s.  \v.  in 
Wasser  aui.  Wahrend  z.  Ü.  der  Schmelzpunkt  des  Cldornatriuins  bei  etwa  GUU, 
der  des  Eises  bei  0°  liegt,  erstarren  Chlomatriumlösungen  bei  Temperaturen 
ontar  0^.  Allein  die  thermischen  und  molecularvolumischen  Erscheinungen 
veissn  darauf  hin,  daas  auch  bei  solchen  liOsungen  chemische  Veibindungea 
enittehen  (2}. 

Dennoch  kdnnen  wir  die  Legininigen  nicht  immer  als  chemische  Verbindungen 
Msefaen,  nur  selten  entspricht  die  Zusammensetzung  derselben,  selbst  der  kry« 
stalüsirten,  bestimmten  AtomveibSltnissen.  Meistens  ist  ein  Ueberschuss  des 
einen  oder  anderen  Componenten  vorhanden.  Bfan  wird  somit  darauf  geftthiti 
die  L^ifungen  als  Lösunget\  eines  Metalles  in  einem  anderen  oder  als  Lösungen 
emer  oder  mehrerer  Metallverbindungen  in  einem  MetaUe  anzusehen.  Schon 
RuDBERG  (3)  hat  die  Existenz  mehrerer  Verbindungen  in  einer  Legirung  fest- 
gestellt.  Er  schmolz  Blei  und  Zinn  in  verschiedenen  Verhältnissen  mit  einander 
und  beobachtete  an  einem  in  die  geschmolzene  Masse  getauchten  J  hermometer 
tlcn  Gang  der  F.rkaUung.  Bei  einem  i;e\vissen  l^mktc  blieb  das  Tlicrmoinetcr 
einige  Zeit  lang  constant,  ohne  dass  irgend  ein  Theil  der  Masse  in  den  (esten 
Zustand  überging.  Es  muss  dann  offenbar  die  Bildung  einer  wenit^er  leicht 
schmelzbaren  Verbindung  eintreten,-  deren  Bildungswärme  sich  der  gescnmol/.enen 
Masse  mittheilt.  Nach  einiger  Zeit  sank  die  Temperatur  wieder,  biü  beim  Fest- 
Verden  der  Masse  die  Tbermometeranzeige  wieder  stationär  wurde.  Welches 
such  die  Mischnngsyerhilltttisse  von  Ztnn  und  Blei  sein  mochten,  die  Temperatur 
des  sweiten  Fixpunktes  war  immer  187  ^  und  die  Zusammensetsung  der  lest  ge- 
voidenen  Legirnng  entsprach  immer  der  Formel  FbSo,. 

Ebenao  wie  Üdssige  Kdiper  sich  theila  in  jedem  Verhftltnisse  in  einander 
iOsen,  wie  s.  B.  Wasser  und  Alkohol,  theils  in  beschrlloktem  Maasse,  wie  Wasser 
aad  Aether,  theila  gamicht  in  einander  lAsKch  nnd,  «rie  Wasser  und  lette  Oele, 
so  findet  man  auch  bei  der  Mischung  geschmoUener  Metalle,  dass  einige  sich 
ia  jedem  Verhältnisse,  andere  in  beschränktem  Ilaasse,  andere  garnicht  mit 
einander  legiren.  Chemisch  ähnliche  Metalle  lassen  sich  gewöhnlich  leichter  mit 
einander  legiren,  als  solche,  die  starke  Unterschiede  im  chemischen  Verhalten 
I  iMiwin.  Cliwil.  Vf.  a6 
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laigen.  Ein  bestimmtes  Gesetz  lässt  sich  indessen  hierüber  nicht  feststellen.  Lebe- 
Bint(4)  macht  folgende  Angaben  in  IJezug  auf  die  Lcgirungsfähigkdt  der  Metalle. 

Eisen  legirt  sich  leicht  und  in  allen  Verhältnissen  mit  Mangan,  Ciirom, 
Wolfram,  Molybdän,  Nickel,  Kobalt,  Gold,  Platin,  Aluminium,  Antimon,  Arsten ; 
nicht  ganz  so  leicht  mit  Kupfer,  obschon  kleinere  Mengen  Kupfer  sehr  leicht 
Yom  J^en  toMl  Udiwre  Meoieii  Eiwii  vom  Kupfer  aufgeoomvieii  werden;  m 
b^rtnktem  Mause  mit  Vrkmolli,  Ziim,  Zink;  last  gar  niclit  mit  Blei»  SQber» 
Qneckalber. 

Kupfer  legiit  aich  leicht  mit  den  mdtten  Metallen,  indMSondere  mitGoIdL 
Zink,  Zinn,  Nickel»  Antimon,  Alnmimmn  u.  a.,  nur  tiieüvetoe  oder  doch  adiwier^er 

mit  Blei  und  Eisen. 

Gold  legirt  sich  leicht  Boit  den  meisten  Metallen.  Wichtig  sind  die  LegimngCA 

mit  Silber  und  Kupfer. 

Silber  verhält  sich  ähnlich  wie  (lold.  Schwieriger  legirt  es  sich  mit  hisen. 
Leicht  Icgirbar  ist  tias  Silber  auch  mit  IJlei,  noch  leichter  mit  Zink.  Da  aber 
Zink  und  Blei  nicht  Icgirbar  sind,  su  scheidet  sich  aus  silberhakigem  Blei  auf 
Zusatz  von  Zink  das  Silber  in  Legirung  mit  dem  Zink  aus.  (Entsilberungsver« 
fahren  dnich  Zmk.) 

Zinn  legift  sich  leicht  mit  Blei,  Antimon,  Zink,  Wismuth,  Kupfer,  Gold  n.  a. 

Zink  legirt  sieb  in  allen  GemchtneriilUtttissen  mit  Kupfer,  Zina,  Golil, 
Silber,  Nickel»  Antimon;  in  sehr  beschiinktem  Maasse  mit  Eisen  (aus  Zink, 
welches  in  eisernen  Gefassen  geschmolsen  wird,  scheidet  sich  eine  stiengflflssigere, 
grob  krystallinische  Eiscnanklegirung  mit  etwa  3^  Eisen  aus);  fast  gar  nicht  mit 
Wismuth  und  ebenso  wenig  mit  Blei.  (Zink  lütt  höchstens  l'6f  Blei  und  Biet 
höchstens  I  f><5  Zink.) 

Blei  legirt  sich  leicht  mit  Zinn,  Antimon,  Wismuth,  hilber,  (lold;  fast  gar- 
nicht  mit  Zink;  wenig  mit  Eisen  (beim  Mischen  beider  Metalle  smkt  das  lilci 
unter,  und  das  Eisen  bleibt  fast  bleifrei;  dagegen  land  man  in  Eisenhochöfen 
theils  würfelförmige,  theils  nadelförmige  Ktystalle,  welche  nach  Sonn&nscuein 
86-761  Blei  und  ll*l4f  Eisen  enthielten  und  vermuthlich  durch  Einwlikimg  von 
gasittnnigem  Blei  auf  redudrtes  Eisen  entstanden  wsien). 

Nickel  legift  sich  vollständig  mit  Kupfer,  Eisen,  Maog^,  Zink,  Zinn,  Silber» 
Kobalt;  vetmuttilich  aitch  mit  Gold;  unvollstilndig  oder  gamtcht  mit  Bld« 

Kobalt  verhält  sich  ähnlich  wie  Nickel. 

Aluminium  legirt  sich  vollständig  mit  Kupfer,  Silber,  Gold,  Eisen  und 
mehreren  anderen  Metallen,  häufig  unter  lebhafter  Licht-  tmd  Wärmeent\vi<  kelung. 

Wismuth  legirt  sich  leicht  und  voU&tändig  mit  Zinn,  Blei,  Silber,  Gold, 
Kupfer  II.  a.;  unvollständig  mit  Zink. 

AnMnion  legirt  sich  vollständig  mit  Blei,  Zinn,  Zink,  Eisen  und  Kupfer. 

Cauiiiium  iegiit  sich  leicht  und  vollständig  uni  vielen  Metalien,  insbesondere 
mit  Zinn,  Blei,  Wismuth,  Gold,  Silber,  Kupfer,  Zink. 

Platin  geht  mit  fast  allen  Metallen  Legirungen  ein.  Eine  Folge  davon  ist 
das  Schmelsen  der  Platmtiege],  wenn  sie  mit  einem  Kömchen  eines  anderen 
Metalles  susammenkommen. 

Quecksilber  legirt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Zinn,  Blei, 
Wismuth,  Gold.  Aluminium,  Antimon,  Zink  zu  quecksilberreicheren  Legjhrmiigen, 
voUstindi^  d.  h.  in  allen  Gewichtsv erhältnissen  bei  Erhöhung  der  Temperstnr. 
Schwieriger  le^-^irbar  ist  das  Kupfer  mit  Quecksilber;  gamicht  oder  nur  in  sehr 
b«schrttnktem  Maasse  £isen,  Kobalt,  Nickel. 
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Legirungen. 


KrystaltitAtlos* 

Sehr  viele  Legirungen  lassen  sich  in  kiystaltiairlem  Zustande  erhallen.  Die 
Krystallform  gel  ort  in  der  Regel  dem  Syttem  tn,  in  wddieiii  die  Componentm 
oder  einer  derselben  krystallisiren. 

Kupferzinnlcgtningen  krystnlltsTren  meistens  im  hcxagonalen  System. 
RAMMKi.sfn  wc-  (5)  hat  zwei  krystallisirte  Legirungen  beschrieben,  von  denen  die 
eine  Ciu^n  dem  hexagonalen  SysCem  angehört|  die  andere  CuSn^  in  quadra- 
tischen I  risiiien  krystallisirt. 

Kupfcrziukicgirungen  (Messing)  krystallisiren  gewöUnlicli  in  Würfeln 
und  OktMem  des  regulären  Systems,  obgleich  das  Zink  dem  hexagonalen  System 
angeMtft  G.  Rosi  hat  datatis  auf  Dunorphismus  des  Zbiki  getdilosaen.  Auch 
RAmaLBBiBG  hat  diete  Ansicht  geäussert,  um  tu  eiUären,  dass  die  Leginmgeo, 
die  nach  ihm  Gemische  isomoipher  Metalle  smd,  in  ihitr  Zusammensetsung 
variiren  ktfnnen»  ohne  dass  ihre  Kiystaltform  sich  Ändert.  Allein  diese  Hypothese 
ist  nicht  annehmbar,  da  man  viele  Metalle  als  dimorph  oder  polymorph  ansehen 
müsste,  ftlr  welche  niemals  ein  Fall  des  Dimorphismus  beobachtet  worden  ist. 
Fine  Kupferzinklegirung,  welche  in  Prismen  von  mehreren  Cenümcter  Länge 
krystallirt,  entspriclit  nach  Calvuit  und  JOHNSON  (6)  der  Zusammensetzung 
CuZn  (50-7  Zink,  49  3  Kupfer). 

Antimonzinklegirungcn  mit  20  bis  70^  Zink  bilden  Prismen  und 
Oktaeder  des  rhombischen  Systems. 

Eisenmangan  legirungen,  besonders  solche  mit  80  bis  60f  Mangan, 
bilden  schUn  ansgeMldete  ilKmibische  Prismen. 

Die  Platinmetalle  bilden  mit  Zinn  Legirungen»  welche  in  schdnen  WQrfeln 
oder  Rhombo«dem,  deien  Winkel  nahem  90**  betragen,  kiystallisirsn  (St.  CLAmK> 
Dtvitxa  und  Debray). 

In  der  Praxis  sucht  man  die  Bildung  krjrstallisirter  T.egirungen  zu  vermeiden, 
weil  dadurch  Festigkeit  Dehnbarkeit  u.  s.  w.  herabgemindert  werden. 

Dichtigkeit. 

Wenn  die  Legirungen  nur  Chemische  waren,  so  müsste  ihr  specifisches  Ge- 
wicht  der  Formel  entsprechen  A»  wo  F  und  p  die  Gewichte  der 

Legiruqgsmetalle,  D  und  4  die  betreffenden  specifischen  Gewichte  bedeuten. 
Dies  ist  fast  niemals  der  Fall.  Wenn  die  Veieinigung  der  beiden  Metalle  ohne 
bettichtliche  Wirmeentwickelung  stattfindet,  so  seigt  die  Legirang  im  Allgemeinen 
eine  geringere  Dichtigkat  als  die  berechnete;  wird  aber  viel  Wärme  entwickelt 
so  tritt  eine  Zunahme  des  specifischen  Gewichtes  ein,  d.  h.  es  findet  eine  Con- 
traction  statt. 

Aus  Versuchen  von  Tihtrston  (7)  sowie  von  Riche  (2)  geht  hervor,  dass 
Kupferzinnlegirungen  (Bronzen)  mit  kleinen  Mengen  Zinn  specifisch  leichter  als 
Kuj)rcr  sind,  da&s  aber  bei  einem  Zinngehalt  von  Uber  luj}  icunachsl  die 
Dichtigkeitsabnahme  geringer  iät  alü  die  lierechnung  ergiebt,  worauf  von  der 
Legirung  mit  20^  Sn  ab  Verdichtung  eintritt,  die  bei  der  ZuäauunenheUung 
CuSn,  (38-3^  Sn)  ihr  Maximum  erreicht  und  sodann  sich  wieder  dem  be- 
rechneten specifisdien  Gewicht  nähert 

Durch  Abtfiechen  der  voth^flhenden  Bronsen  nimmt  das  VoL-Gew.  der* 
selben  ab,  durch  wiederholtes  Ausgltthen  steigt  es  wieder,  aber  in  geringeiem 
Maasse.    Bei  sinnarmen  Legirungen  mit  weniger  als  ISf  Zinn,  tritt  durch 
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wiederholtes  Ablöschen  und  AasglOhen  eine  Verriugening  des  Vol.-Gew.  ein. 
Durch  mechanische  Einwirkungen,  wie  Hämmern,  Walzen,  wird  das  Vol.-Gew.  der 
Kupferlegirungen  erhöht.  Die  Dichtigkeit  der  Ahiminiumbronzcn  wird  weder  durch 
Ablöschen  und  Ausglühen,  noch  durch  nieclianischc  licarbcitunt!;  geändert  (Riche). 

Nach  LbUEBUR  kann  man  in  Hc/ug  auf  ihr  spet  ili&ches  Gewicht  die  darauf- 
hin untersuchten  Legirungen  in  drei  Gruppen  ordnen: 

1.  Legirungen,  welche  deutliche  Verdichtung  zeigen:  Kupierzinn,  Kupfer/ink 
mit  85— 80}  Zink,  Silbergold,  Bietgold,  BleisUber  mit  mehr  ab  30^  Silber, 
Zinnwismuth,  Ziannlbeir,  Zitmgold  mit  mehr  als  75 1  Gold,  Cadmiamwismuth  mit 
mehr  als  10|  Cidmium,  Wismatfisilber  mit  mehr  als  lOf  Silber,  WismoAbld^ 
Wismttthgold,  Zinnquecksilber,  Bleiquecksilber  mit  mehr  als  40f  Quecksilber. 

S.  Legirungen,  welche  deutliche  Ausdehnung  zeigen:  Kupfersilber,  BleisQber 
mit  mehr  als  7C  |{  Blei,  Antimonzinn,   Antimonblei,  Zinncadmium  mit  m^r  als 

Zinn,  Ztnnblei,  Zinnj^old  mit  niclir  als  26  J  Zinn,  Cadmiumblei. 

3.  Legirungen,  welche  weder  deutliche  Verdichtung  noch  Ausdehnung  zeigen: 
Kuptergold,  Antimon wismutb,  Zinncadmium  mit  weniger  als  75  §  Zinn. 

Farbe. 

Die  meisten  Metalle  sind  weiss  bis  grau,  Kupfer  ist  loth,  Gold  Mt  gelb. 
Die  legirungen  sweier  oder  mehrerer  weisser  oder  grauer  Metalle  siod  ebenfalls 
weiss  bis  grau.  Das  rothe  Kupfer  giebt  dagegen  mit  weissen  Metallen  rOthüch- 
Veisse,  rdthUchgelbe,  reingelbe,  graue  oder  weisse  Legirungen.  Gold  giebt  mit 

weissen  Metallen  hellgelbe,  grttnliche  oder  weisse  Löningen. 

Die  färbende  Kraft  verschiedener  Metalle  ist  verschieden.  Die  lebhafte 
Farbe  des  Kupfers  wird  durch  einen  Zinngehalt  von  30 völlig  verdeckt,  indem 
eine  weisse  T  ct^intnpf  entsteht;  '^0^  Zink  dagegen  bringen  eine  rein  gelbe  Farbe 
hervor,  und  eist  bei  GU  Jj  Ziak  veis«  liw  indct  der  leibhafte  Farbenton  und  macht 
ciacui  grauweib-seii  i'latx.  Während  Kiiitreriegirun^^en  mit  25 — 35SZink  niessing- 
gelb  sind,  verursacht  ein  höherer  ZinkgehaU  (bis  äüj)  eine  tiefere,  goldgelbe 
Färbung,  und  erst  von  GO}  Zink  an  werden  die  Legirungen  weiss,  bezw.  grau. 
Noch  wflnnere  gelbe  FarbentAne  sdgen  Kupferlegirungen  mit  30^30  g  eines  Ge- 
misches von  Zink  und  Zinn.  Aluminium  verändert  dif  Farbe  des  Kupfers  leicht; 
die  goldgelben  Aluminiumbronzen  enthalten  höchstens  10  f  Aluminium.  Auch 
Nickel  wirkt  stark  Arbend,  wie  die  NickelmUnsen  «eigen/ welche  bei  3&f  Nickel 
völlig  die  Farbe  der  letsteren  seigen,  wfthrend  die  rothe  Kupferfarbe  gSnslich  ver> 
schwonden  ist. 

Gold  besitzt  gerin^^^e  Färbekraft.  Ooldstlberleginmgen  mit  1)4  |{  Gold  zeigen 
eine  grünHrh<xelf)c,  nu{  ;!0®  Gold  eine  rein  silberweisse  h'arbe.  Line  Gold- 
Kupferles^innig  mit  TT)^,  Kuittcr  zeigt  eine  rein  kupferrothe  Färbung;  bei  der 
Silbe rlegirung  mit  Kupier  ist  der  Einilusä  des  Silbers  auf  die  Farbe  deutlich 
erkennbar. 

Hirte  und  Dehnbarkeit 

Die  Legirungen  sind  in  der  Regel  hXiter  ab  die  sosammensetzenden  Eiazel- 
metalle.  Das  verhältnissmXssig  weiche  Zinn  bedingt  in  den  Kupfersinnlegirungen 
ausserordentlich  hohe  Httit^rade,  Nach  Rkhk  (S)  steigt  die  Härte  derselben 
vom  reinen  Zinn  sb  mit  zunehmendem  Kupfeigehalt,  bis  das  AtomverhilHuss 
CuSn  (85|  Cu)  beträgt.  Bei  Zunahme  d^  Kupfergehaltes  bis  zur  Formel  Ca^Sn 
(80f  Cu)  sind  die  Legirungen  ausserordentlich  sprtfde.  Bei  weiterer  Zunahme 
des  Kupfers  verringert  sich  der  Hirtegrad  wieder. 
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Die  ITärte  des  Messings  nimmt  stetig  zu  von  der  Legirung  mit  90^  Kupfer 
bis  /II  der,  welcher  der  Formel  CuZn  (V.^'f>%  Cm)  ent'^prirht.  T.cp^iningen  mit 
grubi»erem  Zinkgelmlt,  wie  diejenigen  von  der  /SusAiDiuensetzuog  Zn^Cu^  und 
Zn^Cu  sind  ätisserst  spröde  und  brüchig  (Rilhe). 

Nach  Calvlkj  und  Johnson  (9)  ist  die  Härte  tertiärer  l.cgirungen  aus 
Kupfer,  Zinn  und  Zink  geringer  als  diejenige  der  Kupfer-Zinniegirungen  mit 
glddieiD  Zinngehalt. 

Die  AlominhiinbroiuEe  mit  lOf  AliraiiiiiiiiD  ist  nocb  birter  itU  die  Kapier' 
Zinnlcgifuiif  mit  Reichem  ZimigehalL 

Die  Hille  des  Goldes  and  des  Sillieis  wiid  durch  Lci^roog  der  MieCalle  mit 
Kupfer  erheblich  erKOht  Die  WAnc  von  Blet'AntimonlegiruQgeQ  kami  das 
12  fache  der  Härte  des  reinen  Bleis  erreichen. 

Was  die  Dclinbarkeit  und  Hiimmerbarkeil  der  T.cijirnngen  anbetrifft,  so  ist 
der  Grad  dieser  Eigenschaücn  in  der  Heitel  j^eringer  als  l)ei  den  K.in/'*bnetallen, 
Ein  nieigelialt  von  nur  0*4j|  l>eeintrachiigt  die  Dehiiliarkeit  des  Kupfers  bei  allen 
'l'eni[ieraturen  crlieblicli.  Noch  starker  wirkt  Wisniuth,  O'IJJ  genügt,  die  Dehn- 
barkeit des  Kuplers  Ja&t  völlig  zu  vernichten.  Die  ausserordenüich  grosse  Deha- 
barkeit  des  Goldes  wird  schon  durch  0*051^  Wismuth  vernichtet 

l'  est  igkeit. 

Auch  in  I'c/ug  auf  die  I'estigkeil  ist  eine  Abliängigkeit  der  Legirung  von  den 
zusammensel/,endcn  Metallen  nicht  lest/ustellen.  Dieselbe  ist  bald  geringer,  bald 
grösser  als  die  Festigkeit  der  einzelnen  Metalle.  Besonders  genau  sind  die 
Rttpfersinnlegirungen  (Geschatzbfonsen)  auf  ihre  Festigkeit  hin  geprOft  worden 
[TtaUBSTON  (lo)].  Die  Festigkeit  des  Kapieis  wiid  durch  Zusata  des  an  sich 
wenig  festen  Zinns  erheblich  gesteigert  Die  absolute  Fesliglteit  (Widerstand) 
sowie  der  relative  Widerstand  gegen  Zerbrechen  beim  Bi^en  erreichen  ein 
Maximum  bei  einem  Zinngehalt  von  17  ;  die  rückwirkende  Festigkeit  (Wider- 
stand gegen  Zerdrücken)  bei  etwa  30  f  Zinn« 

Auch  die  Kuplcrzinklepintngen  [Mallet  femer  diejenigen  des  Kupfers 

mit  Nickel  sowie  mit  Nickel  und  Zinn  (Ki'n?F!)  /eigen  eine  grössere  Festigkeit  als 
das  Ku].fer.  Die  Festigkeil  der  Aluniiniumbrom  e,  Kupier  mit  10{^  Aluminium,  ist 
bedeutend  grösser  als  die  der  Ein/elnietalle ;  nat  Ii  St.  Claire-Devii  i  k  (l2^  Ü\r 
gezogene  Drähte  8500  Kgrm.  pro  (^uadratcentimeter,  etwa  gleich  derjenigen  des 
Stabldratbs. 

Schmelsbarkeit. 

Die  Schmelztemperatur  der  T^egirnngen  Hegt  im  Altgemeinen  niedriger  als 
das  arithmetische  Mittel  aus  den  Schmelztemperaturen  der  legircnden  Metalle. 
Bisweilen  liegt  der  Schmehpunkt  der  Tcgirnng  sogar  unter  dem  des  am 
leichtesten  schmelzbaren  der  einzelnen  Metalle.  Wenn  man  1  Aeq.  Kalium 
(Schmp.  58")  und  1  Aeq.  Natrium  (Schmp.  90^)  unter  Petroleum  Äu.sanimen- 
schmibt,  so  erhält  man  eine  Legirung,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flfinsig 
ist  imd  erst  bei  8°  fest  wird  (R.  Wagner).  Die  Legirung  von  b  I  hin.  Wismuth, 
Thln.  Blei  und  8  Tbln.  ZSan  sdmdfast  bei  BSry,  die  aus  A  Thln.  Wismuth, 
3  Thln.  Blei  und  8  Thln.  Zinn  bei  91%  während  das  schmelsbarste  der  consti- 
toirenden  Metalle^  das  Zinn»  eist  bei        flUssig  wird. 

Genau  Msst  sich  die  Schmelstempemtur  einer  Legiiung  hlufig  nicht  er- 
mitteln^ da  oft  in  Legirungen  Verbindungen  von  verschiedenem  Schmelzpunkte  ent- 
halten sind,  die  beim  Efstairen  die  Erscheinung  des  Saigems  iMdingen  und  für 
die  Schmelsung  ein  grösaeies  TemperatnrinterraU  beanspruchen. 
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Saigerung. 

Wie  oben  scboD  bemeikt  worden  zeigen  die  Legirungen  bei  langsamer  Al>> 
ktthlnog  das  Besbebea»  sidt  in  melirefe  bestimmte  Veibindungen  xn  ttensen,  die 
hiranchtlicb  ihrer  Zusammensetsong»  Dichte  tmd  Schmelabaikeit  von  einander  ver- 
schieden  sind.  Man  bezeichnet  diesen  Vorgang  als  Saigerung  {Li^ualion)^  I>ie 
Henromtfuqg  oder  Verhinderung  desselben  ist  von  grosser  technischer  BedoHwif. 

Wenn  eine  geschmolzene  Legirung  von  Blei  mit  1 —  I  j }}  Silber  langsam  er- 
kaltet, so  scheidet  sich  eine  reichliche  Krj'stallisation  von  silberarmcm  l'lei  aus, 
während  eine  silberroiclio  lUcilegirung  viel  langer  flUssig  bleibt  Durch  wieder- 
holtes Aiiskrystailisiren  kann  man  das  Silber  in  einer  verhaiiins»niässig  geringen 
Menge  Blei  concentriren.  Dieses  Pattinsoniren  genannte  Verfaltren  wird  in 
gruäi>eni  Maasstabe  ausgeführt 

Bei  der  Vciubeituog  der  Legirimg  ist  die  Saigcrung,  welche  die  Hamoge> 
nitit  der  Ifasse  sMht,  ein  Uebeisiaiid.  Duich  rasche  AbkOhhmg  der  ge- 
schmolsenen  Legirm»g  wird  die  Saigerung  in  der  Regel  sehr  verringsit 

Die  Knpferxinnlegirungen  seigen  meistens  Saigeraag.  Das  bmere  einea 
grossen  Bron/.egussstUcks  seigt  Krystall^  welche  einen  grösseren  Ztnngefaalt 
haben  als  die  Umgebung;  dies  sind  die  sogen.  Zinnflecke.  Um  beim  Kamweii- 
guss  diese  Krystallisaiionen  r.u  vermeiden,  liat  UcuATirs  vorgeschlagen,  in  das 
Innere  der  Gussform  ein  Kiscnrolu  zu  bringen,  in  welchem  kaltes  Wasser  cir- 
culirt.  (Icrade  die  Theile  des  Kanonenrohres,  welche  mit  dem  GescViosä  und 
den  Kx[)losioasgasen  in  Berührung  kommen,  sind  dann  besonders  hart  und 
homogen. 

RiCHE  (8)  hat  gefunden,  dass  die  Legiiungen,  welche  den  Formeln  SnCu, 
(3S*S  Zirni  ttod  61*8  Kupfer)  und  SnCu^  (31*7  Zinn  imd  68*8  Rupfer)  entsprechen, 
die  «indgen  Kttpfeinnnlegifungen  sind»  welche  nicht  salgein.  Die  sinnreicheren 
Legirungen  seigen  besonders  starke  Satgemqg. 

Knpferzinklegirungen  besitsen  sehr  geringe  oder  keine  Neigung  vom 
Saig^rn,  Kupfc  r!  'eilegirungen  saigem  stark.  Hiervon  macht  man  bei  der 
&)tsUb«rung  des  .Kupfers  Gehrauch.  Das  Metall  wird  mit  etwas  Blei  in  Scheiben 
gegossen,  die  man  rascher  Abkühlung  unterwirft.  Die  Scheiben  werden  dann 
langsam  et  wärmt,  wubei  eine  leicht  schmelzbare  Hlei-Silber-i^egirung  ausflicüSt  und 
das  Kuiiler  in  Form  sogen.  K upfcrdtnncr  zurückbleibt. 

Eine  Saigerung  kann  ubcrliaupt  stattfinden,  wenn  eine  durch  rasche  Ab- 
kühlung erstarrte  Legirung  lange  Zeit  hindurch  auf  Temperaturen  unter  ihrem 
Schmelspunkt  erwärmt  wird.  Die  Sicherheitsventile  an  Dampfkesseln,  deren 
Wirksamkeit  darauf  beruhe  dass  sie  scbmelsen  sollen»  wenn  der  Dampf  eine  ge- 
wisse Spannung  eneicht  hat^  werden  nach  lingerer  Berühinng  mit  dem  Dampf 
unwirksam,  indem  eine  leicht  schmebbare  Lotung  aiissdiwitst  und  dadardi 
Oeffhungen  am  Ventil  Teivisacht  Man  benutst  deshalb  jetst  kaum  noch  solche 
Ventile. 

Silbe rkupferlegirungen  saigem  stark.  Levol  (13)  sieht  die  Legirung 
Ag;,Cu2  (7i  n*>^  Silber)  als  constant  an  und  betr.ir1ifct  die  übrigen  Silberkitpfcr- 
leginmgcn  als  Lösimgen  jener  m  tibersch^lssigeni  Kui>fer  oder  in  ÜbcrSChtissigeDl 
Silber.    Ks  ist  dies  flir  die  Münzicchnik  nicht  iinwiclitig. 

Gülüsilber-  und  G  u  ldkupl'erlegirungen  saigem  nach  Levoi.  nicht  er- 
heblicli,  sobald  durch  wiederholtes  Umschmelzen  wirkliche  Legirung  beider 
MetaUe  eingetielen  ist 

Bleisilberlegiruagen  sowie  Zinnainklegirungen  saigem  staifc. 
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Ausdehnung. 

Der  Ausdehnungscoefficient  vieler  Legirungen,  der  Ztnnblei-,  Cadniiuiiibl«>» 
Zi^k^^nn  ,  Rleiwibmuth-,  C.oMsilber-,  KupfersUberlegirtingen,  ist  nach  MATTinESSHf 
(14)  annäbentd  gleich  dem  Mittel  eas  den  AutdehnuiigscotlficieoteB  der  iegirten 
Metalle. 

In  anderen  i^allcn  rw.det  erhebliche  Al)\".ci(  linnp  statt.  N.ich  Calvert  nrd 
LowK  (15)  ist  der  v\usdehnungbc(H:fficient  der  kii|ilt;j/.uHilc|^irungen  mit  kleinem 
Zinnj^clialt  {geringer  ab  der  des  Kn|)fers  und  mu  h  yerin^jer  als  der  des  Zinns. 
Der  Ausdehnungscoefficient  nimmt  mit  dem  Kui)rergcliaU  ab,  bis  dieser  UO^  er- 
reicht, steigt  dann  aber  raM:h  im  Maasbe  als  der  Ku|>lergehaU  geringer  wird  und 
niheit  »ch  dem  des  reinen  Zinns. 

Nach  F^u  (16)  ist 


TT] 

von  0- IOC* 

Mmbg  (71-5  Cu  +  27-7  Zn  +  0  3  Sn  -|-  O  b  l'h)  . 
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Hier  bedeutet  ^^^^o  <<^cn  linearen  Ausdebnungsco^tlicienten  bei  40"',  ^ 

den  bei  einer  Temperaturerhöhung  von  1^  eitbigcnden  mitseien  Zuwachs  des 
Amdehnuqg^coiSffidenten  in  Hundertmillicmtetn;  die  VerlUngemog  der  Langen« 

«inbeit  von  0— 100"  ergiebt  sich  aus  der  Formel  lOO^aJ^^o-h  10 ^^j- 


Specißscbe  Wirme. 
Regnault  (17)  hat  gefunden,  daia  bei  Temperaturen,  die  weit  von  den 
Schncbponkt  'der  Legirung  liegen,  das  Piodukt  Ton  spedfiscber  Wirme  in  dat 
aiidiiDetitdie  Mittel  der  Atomgewichte  der  Etnzelmetalte  nahesu  conatant  ist.  Das 
kommt  danuif  binans,  daas  die  spedfiscbe  Wirme  der  Leginmgen  das  Blittd  aus 
den  fpedfischen  Winnen  der  susammensetsenden  Metalle  ist  Man  kann  dieselbe 
Bach  der  Formel  finden: 

GS-hgs 

'  -hg  ' 

vo  G  und  ^  die  Gewichtsuiengen,  5  und  s  die  specifischen  Winnen  der  legirenden 
Metalle  bedeuten. 

Bei  Lcgirungen,  die  bei  ungefähr  100°  schmelzen,  ist  jenes  Produkt  höher, 
als  die  aus  den  qyecifischen  Wirmen  der  dnselnen  Metalle  berechnete  Zahl. 
Es  ist  ja  bekannt,  dass  die  spedfiscbe  Wirme  eines  Körpen  um  so  grösser  ist» 
je  oiher  die  Temperatur  dem  Schmelspunkt  desselben  liegte  indem  beim  Er* 
weichen  des  Körpers  bereits  ein  Theil  der  ScbmeUwirme  im  Calotimeter  sich 
eikemibar  macht 

Lcitunpsfähip^keit  für  Warme  und  Klektricität. 
Aus  den  Untersuchungen  von  Calvert  und  Johnson  (18)  ergiebt  sich,  dass 
in  keinem  Falle  die  Wärmeleitungsfähigkeit  einer  Legirung  grosser  ist,  aU  das 
aus  den  Leitungsfähigk euen  der  Ein^elmculle  berechnete  Mittel,  dass  nur  selten  — 
z-  B.  bei  Wismuthztnn-  und  Bleizinnlegirungen  —  die  Wärmeleitungsfahigkeit  der 
Legirungen  geringer  ist  als  diejenige  des  am  schlecbtesten  Idtenden  BnidmccaUs. 
Diejenigen  Kupferzinnlegirungen  s.  B.,  deren  Knpfeigdialt  nicht  Ober  Mf  bc* 
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tragt,  leiten  die  Wärme  nicht  besser  als  Zinn,  dessen  I^citungs vermögen  nur  hall* 
so  jDffoss  als  dasjenige  des  Kupfers  ist.  Kupfer/inklegirimgon  mit  mehr  als  50^ 
Zink  erreichen  nicht  die  Leitungsfahigkeit  des  am  wenigsten  gut  leitenden  Zinks, 
und  atieh  die  kupferrelchereti  Leginmgeo  init  65—90]^  Kupfer  zeigen  Midi 
G.  WiKDSMAMN  (19)  keine  grössere  I^eitttiigaDlhig^dt  als  dai  Zink. 

In  Besag  «uf  die  Leitungsfthigkeit  Ar  ElektriciUtt  hat  Matthixsssn  (so)  Ahn- 
Kche  Resultate  erhallen.  Niemals  ist  die  Lcitingsftli%keit  der  Lq^inrng  gfOsser 
als  das  aas  den  Lettungsßihigkeiten  der  Einzelnetalle  ond  ihrem  relativen  Vö^ 
lamen  berechnete  Mitte),  selten  wird  die  berechnete  mittlere  LeitungsUfaigkeit 
erreicht,  häufig  ist  dieselbe  geringer  als  die  Leitnngsttbi^keit  des  am  ipsnigsten 
gut  leitenden  der  Etnselmetalle. 

Chemische  Eigenschaften. 

Die  Oxydirbarkeit  der  Legintnpcn  ist  bald  grösser,  bald  geringer  als  die 
der  Einzelmetalle.  Die  Eisenaluminium-I^egirung  ieAlj  oxydirt  sich  schwieriger 
als  Eisen.  Wenn  das  leichter  oxydirbare  Metall  in  einer  Legirung  vorherrscht,  so 
vridersteht  diese  schlecht  der  Einwirkung  der  Luft  Die  edeln  Metalle  Verden 
durch  die  Legirung  mit  MetalleUp  die  eine  staike  VerwandtKliaft  nun  SanenlolF 
haben,  nicht  oxjrdirbar.  Hierauf  beruht  das  Veiftbren  zur  Gewinnang  detselbea 
mittelst  Cupellation. 

Wenn  das  Oxyd  des  einen  legirenden  Metalles  saure,  das  des  andern  basische 
Eigensc  haften  hat,  so  tritt  die  Oxydation  der  Legirung  sehr  leicht  ein,  da  auch 
durch  Salzhildiing  Wärme  entwickelt  wird.  Eine  Eeginrng  rais  1  Thi.  Zinn  und 
4  —  5  Tliln.  lUei  brennt  nach  gelindem  Erwärmen  an  der  i.utt,  indem  sich  ein 
Bleistannat  l)iklct  (das  in  der  Email-Fabrikation  Verwendung  findet).  Legirungen 
von  Antimon  und  Kalium  entzünden  sich  von  selbst  an  der  Luft. 

Gegen  Säuren  zeigen  die  Legirungen  oft  grössere  Widerstandsfähigkeit,  als 
die  Einsdmetalle,  oft  lösen  sie  sich  in  SSuicttp  wenn  anch  ein  leiprendes  Metall 
unldslich  in  denselben  ist. 

Bronze  wird  von  einer  Salpeterritare  Ton  ^ec  Gew.  weniger  Idcht  an* 
gegiiffen  als  Kupfer;  dagegen  wiikt  Salzsiurf  stliker  darauf  ein  als  auf  Zinn. 
Gegen  conc.  Schwefelsäure  ist  Bronse  bestindiger,  als  Jedes  der  Einzel metalle« 
Das  Verhalten  des  Messings  gegen  Säuren  ist  noch  wechselnder.  Nach  CkLVMMT 
und  Johnson  (21)  wird  die  I.ccrining  Cii^Zn^  Kupfer)  kaum  von  conc^ 

Salzsäure  oder  Salpetersäure,  j^atnicht  \  ')n  Schwefelsaure  angegrlTen  Die  Legirung 
CuZn  (.'>0"7S  Zn  und  r.i-2[J  Kupfer)  wird  dagegen  sehr  leicht  vuri  Salpetersäure 
in  einem  dem  Atonnerliahni^s  entsprechenden  Maasse  aufgelöst.  Wahrend  conc. 
Salzsäure  auch  lösend  wirkt,  ist  verdünnte  Salzsäure  (von  1  Üö  spec.  Gcw.\  welche 
Zink  sehr  leicht  löst,  ohne  Einwirkung.  Im  Allgemeinen  wird  eine  Kupferzink- 
legirung  um  so  leichter  von  Säuren  angegriffen,  je  mehr  Zink  dieselbe  enthält. 
Nach  Bbkthblot  läset  sich  dies  auf  tbermochemischem  Wege  erklären.  Yer- 
dttnnle  Schwefelsäure  kann  das  Kupfer  nicht  su  Kupfersulfat  auflösen,  weil  diese 
Reaction  der  Entwickelung  von  55*6  caL  entspricht,  die  Zerwtsnng  von  Wasser 
unter  Ereiwerden  von  Wasserstoff  aber  einen  Wärn^everbiauch  von  69  caL  beslH 
sprucht.  Die  Lösung  des  Zinks  in  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt  dagegen 
IOC  ral.  Hieraus  folgt,  dass  das  /ink  in  beträchtlicher  Menge  in  der  Legirung 
cnlhaUen  sein  muss,  damit  diesel'ie  ^'ich  in  \  erdünnter  Schwefelsäure  lösen  kenne 
Umjrekehrt  wirkt  Ammoniak  um  so  leichter  auf  ein  Messing  cm,  je  mehr  Kujiter 
dann  voriiaoden  ist.   Durch  Behandlung  mit  Salzsäure  wird  Messing  rotb,  weü 
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das  Zink  zuerst  «nfgelöst  wird,  durch  Waschen  mit  Ammostak  wird  es  weiss, 
weil  das  Kupfer  zuerst  aufgelöst  wird. 

In  Goldsilberlegirungen  wird  bei  vonvief^endciu  ('i()ldi:;clialt  das  Sillicr  von 
Säuren  nicht  angegriffen.  Damit  Salpcicrsiiiuc  einwirke,  niiiss  man  eine  solche 
Legirung  licrstcllen,  dass  auf  1  Tlil.  Gold  o  Tide.  Silber  kowunen  (Sc  heidung  durch 
die  Quart);  damit  dam  Schwefelbuure-Scheidungs»verfahren  ausgcüilui  werden  kuune, 
muss  die  Legirung  mindestens  zur  Hälfte  aus  Silber  bestehen. 

Bleixilinlegirungeii  werden  nach  Venochen  von  Knapp  (aa),  sowie  von 
R.  WniK  (23)  von  EsMg  tarn  so  m^r  angegrifiim,  je  Ueiieicher  ne  sind.  Aelteie 
Angaben,  dass  gewisse  bietreiche  ZinokgSinngeii  widersiandsfilhiger  geigen  Essig 
sind,  ab  Ueiarme,  sind  dadurch  widerlegt  Bin  Antimongebalt  veibiadert  die 
Einwirkong  des  Essig»  nicht  * 

Herstellang  der  Legirungen. 

Man  kann  Legirungen  erhalten,  indem  man  die  Erze  oder  flberhaiipt  Ver<' 
bindungen,  welche  die  zu  l«girenden  Metalle  enthalten,  gemeinschaftlich  redudtt 
oder  indem  man  ein  Metall  mit  einem  Erz  zusammen  der  redudrenden  Schmelzung 
unterwirft.  Gebräuchlicher  aber  ist  es,  die  Metalle  in  einem  Tiegel  unter  einer 
Schiebt  Kohlenstaub,  welche  die  Oxydation  verhindert,  rii'-'inMi-ien/usrhmcl/cn, 
oder  man  bringt  die  für  sich  gesc  hmolzenen  Metalle  zusammen  otlcr  lost  das 
st.Trre  Mftall  in  dem  anderen  bereits  gesc:hnio]/enen  Metalle  auf.  T.ct/tere?;  ge- 
sciüelit  btiäondcr.s  dann,  wenn  die  Sc  hmelzpunkte  der  Metalle  weit  auseinander 
liegen;  so  trägt  man  in  geschmolzenes  Kupier  starres,  aber  vorher  angewärmtes 
Zinn  ein.  Wirft  man  kaltes  Zinn  in  geschmolzenes  Kupfer,  so  können  Explosionen 
eintreten.  Wenn  grosse  Mengen  eines  leicht  scbmelsbaren  Metalles  (d^  z.  B. 
Zinn,  mit  geringen  Mengen  emes  schwer  schmelzbaren  Metalles  (JS),  z.  B.  Kui>fer, 
Icigirt  werden  sollen,  so  vereinigt  man  erst  eben  Theil  von  AvakB  und  schmilzt 
dann  diese  Legtnmg  mit  dem  Rest  von  A  zosammen.  Wenn  drei  Metalle  von 
stark  .^1  weichenden  Sehmelzjnmktcn  lecrirt  werden  SOUen,  ein  Metall  A  von  sehr 
hohem  Schmp.  (z.  £.  Nickel),  ein  Metall  JS  von  mittlerem  Schmp.  (z.  B.  Kupfer), 
ein  Metall  C  von  niedrigem  Schrnj».  (z.  B.  Zink\  so  schmilzt  man  rnnäc-hst  die 
Hälfte  von  /)  mit  J,  die  andere  UäUte  von  M  mit  C  zusammen  und  vereinigt 
dann  beide  Legirungen. 

Dadurch,  dass  eine  T,ep;irung  längere  Zeit  tlbcr  ihren  Schmelz] lunkt  hinaus 
flussig  erhalten  wird,  sowie  durch  wiederholtes  Umschmelzen,  wird  die  homogene 
Beschaffenheit  der  Legirung  gesteigert. 

* 

Amalgame. 

Kinc  hc^ondere  Klasse  von  Leginingcn,  nämlich  diejenigen,  welche  Queck- 
sillier  enthalten,  bezeichnet  man  als  Amalgame  (vom  griechischen  yakacf^  ein 
erweicliendes  Pflaster). 

Rinige  Amalgame  sind  kryslallisirt,  z.  B.  die  vom  Silber  (AgHgj),  Kupfer 
i^CuHg),  Zinn  (SnHg).  Kraut  und  ropF  (24)  haben  ein  in  Würfeln  und  rhom- 
bischen Dodehaüdem  krystallWrendes  Kalinmamalgam  von  der  Zmammeasetsoog 
KHgy4  und  em  in  langen  Nadeln  kiystallisirendes  Natriumamaigam  von  der 
Formel  NaHgi,  daigestellt 

'  Die  Amalgame  sind  meistens  grau  oder  sUberweiss.  Sie  nnd  httnfig  weich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  leicht  schmelzbar.  Werden  sie  bis  Uber  den 
Siedepunkt  des  Quecksilbers  hinaus  erhitzt  so  destilUrt  dieses  ab,  und  es  liinter> 
bleibt  das  andere  Metall  als  Pulver  oder  znsammenhllngende  Schicht  Zur  sogen* 
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Fcuervergoldnng  werden  die  vorher  in  eine  Lösung  von  Queck«;i1h'?rnitrat  gc- 
tatirhten  Kupfer-  oder  Hronzepcpcnständc  mit  teigartipeni  Goldamalgam  Über- 
zogen, woraul  das»  Quecksilber  tluich  Krhit/cn  >abgeraucht<  wird. 

Die  Amalgame  der  Alkalien  zcrsct/cii  flas  Wasser.  Man  benutzt  Natritim- 
auialgam  vieltacli  als  K.eductionäi»ktlel|  um  in  einem  alkalischen  Medium  \Vasi»er- 
tMS  m  CReugen. 

Viele  Amalgame  erhalt  man  diiekt  duitih  Zoflammenbringen  der  Mebdle  bei 
gewdbnlicher  oder  m  höherer  Temperator,  so  die  des  KaKum^  Natrinms»  Kupfiei^ 
Cadmiumsi  Zmks»  Zimts»  Goldes  etc.  Andere  kOmieii  titir  auf  Umwegen  ert»alten 
werden,  so  die  des  Eisens,  Nicicels,  Kobalts,  Mangana,  Platitts  etc. 

Nach  Schönbein  erhält  mnn  Eisen-  und  Ifanganamalgam  dnich  SchflCteln 
einer  Lasung  des  Metallchlorides  mit  N^atriumamalgam.  Damour  (25)  hat  die 
Amalgame  von  Kobalt  und  Nicke!  durch  Behandlung  der  mit  Ammoniak  über- 
sättigten Chloridlösungen  mit  Zinkamalgam  dargestellt,  wobei  ein  Zinküberbchttss 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  entfernt  wird.  Cau.i.kiki  hat  Eisen.  Platin  und 
Aluminium  in  Amalgame  umgewandelt,  indem  er  die  Metalle  mit  Auunoniuni- 
amalgam  behandelt  hat.  Auch  Natriumamalgam  ibt  wirksam,  wenn  Wasser  zU' 
gegen  ist  Viele  Amalgame  enlitel^  im  Zustande  grosser  Reinheit  dnrch  die 
Elelttrolyse  einer  concentrirten  Metallchloridlösung,  wobei  die  negative  Elektrode 
aus  Quecksilber  besieht  [Joulk  (sti),  Moissam  (97)].  Ein  tn  langen  Nadeln  krystal* 
Ksirendes  Silbeiamalgam  enistdit,  wenn  man  Quecksilber  mit  einer  acbwach 
sauren  Lösung  von  Silbemitiat  susammeobringt,  wobei  QuecksÜbemitrit  in 
Lösung  geht. 

Hydrüre. 

Der  Wasserstoff,  der  sich  in  vielen  Beziehungen  wie  ein  Metall  verhält, 
bildet  mit  einigen  Metallen  Verbindungen,  die  in  Rücksicht  auf  die  metallische 
Natur  jenes  Elementes  aU  1/Cgirungen  m  bezeichnen  sind. 

Die  er?5te  \Vat»serstoflF-  oder  Hydrogeniumlegirung  wurde  von  Wurtz  entdeckt; 
eh  iüi  dai»  Wasserstoff-Kupfer,  CuH.  Man  erhält  es  als  kermesbraunen  Nieder- 
schlag, wenn  eine  Lösung  von  unlerphosphoriger  SAure  mit  der  concentrirten 
Lösung  der  Äquivalenten  Menge  KupfersulfiU  gelinde  erwftrmt  wild.  Die  Ver- 
bindung ist  wemg  beständig;  ihre  Bildungswtrme  ist  negativ,  nämlich  —  8*7  cnL 
nach  BuTidax>T;  schon  im  luftveidUnnfeen  Raum  entlässt  dieselbe  Wassetstoft 

Durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  EisenjodUr  haben  Wankia  n  und  Carios 
(88)  ein  Wasserstoffeisen  FeH)  als  schwarxes  Pulver  erhalten  (veigl.  Bd.  3, 
J»g.  499)- 

Besser  untersucht  ist  das  von  Graham  entdeckte  Wasscrstoft  ralladium. 
Dieser  hielt  anfangs  die  Aufnahme  von  Wasserstoff,  die  ein  Valladusnil  U  <  h  erfahrt, 
wenn  es  als  negative  Elektrode  bei  der  Elektrolyse  angesäuerten  Wassers  benutzt 
wird,  flir  eine  Auflosung  oder  Occlusion  des  Gases.  Die  physikalischen  Eigen- 
schaften der  Verbindung  führten  ihn  aber  zur  Annahme  einer  wirklichen  Legirung. 
Das  spec  Gew.  des  Falladittms  wird  durch  die  Absorption  des  WasserstoA  be- 
tnehtüdk  herabgestimmt  Die  Festigkeit  des  Falhuttums  veihllt  sidi  su  der 
seiner  Wasseiaiollverbindung  wie  100:81*88*  Die  elektrische  Leitungsflihigkeit 
des  Palladiums  ist  8*10,  die  der  WasseratolKverbindung  A^.  Die  Veiringeiung 
betrilgt  also  25fi  wie  es  häufig  bei  Legirungen  gefonden  wird.  Das  Palladitfm 
gehört  nach  Faraday  su  den  paramagnetischen  Körpern ;  der  Palladiumwassentoff 
ist  aber  merklich  magnetisch.  Es  scheint  also,  dass  das  Hydrogeniom  einnuigne> 
tisches  MetaU  ist 
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Nach  den  Unter&udmngen  von  Troost  und  HAUi£F£UiLLt  (29)  i&t  inde&i>en 
die  ZusamniMisetzuDg  des  Wasserstoff-Faladiums  nicht  PdH  sondern  PdfH,  Sie 
haben  dks  aus  den  Oiatodatkninpannungen  nachgewiesen.  Der  von  Graham 
angegebene  Uebencbnas  an  Wassentoff  ist  in  dieser  Legirung  aufgelöst  Gase^ 
die  in  festen  Köipem  gelöst  sind  ond  dnrch  Einwirkung  von  Wirme  entwickelt 
werden,  geben  ▼eiscbiedene  Spamnlngen,  nach  dem  Giade,  in  welchem  der 
Körper  mit  dem  Gase  gesättigt  war.  Ist  das  Gas  aber  mit  dem  festen  Körper 
verbunden,  so  ist  ftir  eine  bestimmte  Temperatur  die  Zersetzung  begrenzt  und 
die  Dissociationsspannung  constant.  Wenn  man  nun  Palladium-Wasserstoff  auf 
100*^  erhitit,  so  wird  der  Druck  des  entwickelten  (i;ises  constant,  sobald  das 
Metall  auf  1  Vol.  noch  ^Oü  Volumina  Gas  entbälu  liiese  Verbindung  entspricht 
der  Formel  Pd,.H. 

Nach  demselben  Verfahien  haben  Ikousi"  und  HAüittüüiLut  (30)  die  Zu- 
sammensetzung der  HydrUie  ermittelt,  welche  durch  £rwärmen  von  Kalium  und 
Natrium  in  einer  Wassersto%asatmospbjlrc  bei  900  bis  400"  entstehen.  Diese 
sUbeiglinsenden  Verbindungen  haben  die  Zuaammensetsung  Kall  und  Na^H. 

Nflberes  über  die  einseinen  Lcigirungen  ist  bei  einem  der  susammensetsenden 
Metalle  nacbsusdien.  R.  Biidimiaiin. 

LeuctitgMi.*)  Geschichtliches:  Schon  seit  sehr  langer  Zeit  war  es  be* 
kannt,  dass  ans  Kohlen  und  ErdOt  führenden  Schichten  Gase  an  die  Oberfläche 
der  Eide  gdaqgen»  welche  mit  leuchtender  flamme  brennen;  so  in  Baku»  Kur* 

*)  1)  Mt'CK,  Stahl  und  Eisen  1886.  No.  7.  a)  l'rcuss.  Zeitscbr.  Bd.  33,  pag.  135,  Muck, 
Sldiiltolil«DdicnilC|  Bonn  1881.  3)  DmcLBR's  P6L  Joun.  195,  png.  132;  SidiikoUen  Dcmseh* 
laadi  von  GsniTs»  Flioe  u.  Haktio»  Ifttneliea  1865.  4)  Jouni.  de  rfdalnge  au  1886, 

5.  Juli;  Schilling'»  Journ.  f.  Gktsbeleuchtung  1886,  pag.  709.  5)  SHUTixf;'?  Joum.  1886, 
pag.  58*).  6)  ScwiT/,  rh(?m?e  f^e^  Stcinkohlenthe«. r«;  WAcvrR,  Tfnn<?b.  «I.  cluni.  Technologie; 
LiiNCF.,  Industrie  der  Sicinkohlcntitecrdestillation  un  I  An)motiiakw.i^s(.r-\\rarbeituiig.  7)  DvsoN, 
Waonk&'s  Jahresber.  1883,  pag.  1271;  Chemische  Industrie  1883,  pag.  229.  8)  Gerlaoi  und 
TmnwmKm,  WAeiisa'i  JUmnibar.  18771  Pf*  >e65.  9)  Con|it  read.  8a,  pag.  §71.  10)  KKnst, 
Santuiio'a  Jörn,  18S7-  «■)  Srtctmam  «.  Xw.'»  Cktalkt  3.  Aufl.  VI,  pag  iite.  11)  Sc»l- 

UNO's  Handbuch  für  Gasbeleuchtung,  III.  Aufl.,  pttg,  113.  13)  Schillinu's  Joum.  1886, 
pag.  598.  14)  K.  Schilling,  ScHiiHNn'«;  Joum.  1887,  pag.  774;  Eri>mann  und  Kornhaki>t, 
Journ,  f.  pr.  Chemie  [i]  83,  pag.  343;  .Schilling,  Journ.  1860,  pag.  162.  15)  MvfK.  St.ilil  und 
Eisen  t886,  No.  7.  16)  Schilung's  Journ.  1884,  pag.  105;  Journ.  of  Gas  LigUting,  Jahrg. 
1884  ft  17)  T.  Wucht,  ScmujNo'i  Jeam.  1888,  p«ig.  273.  18)  ScmujNG't  Joum.  1868, 
1^.  318  u.  1869,  p^g.  43a  19)  Handlmdi  d.  ehen.  TM&nologie  1881,  psg.  36$.  so)  Rcpofl 
hy  thc  Jurics,  London  1863.  21)  Schh.ling,  Handbuch  d.  Steinknhlengasbelcuchtung  1873, 
P*g-  35'  ^»^'?»'T?,  KtKrK  tj.  Hartig,  .stoinkdiU ti  I >ctit«chlands  etc.  1865;  Playfair  und  SIt 
Henry  la  Bkchk,  Mcchanics  Magaxtoc  1848;  Maksilly,  Compt.  rend.,  Mai  1858;  Grund- 
UASW,  Untersuchungen  dar  Steinkohlen  Oberschlesiens.  22)  Zur  Frage  der  Ammoniakgcwinnung 
SM  den  Gmcb  der  CokaMm,  Jdob.  t  d.  B««-  n.  HHttmiPCMn  hn  Kflo^^di  Mm«  1884. 
S3>  W.  Surni,  Jouia.  of  Os  9od&if  of  diM.  iadiNb  1884.   S4}  Sonumo^t  Joam.  iS8s 

pag.  440.  25)  Joum.  of  Gas  Lighting  1882.  pag,  1081.  26)  Tervkt,  Journ.  of  the  socicly  of 
rhcm.  ini!ii«.try  1883,  pnj;.  445;  Bkh.bY,  1.  c.  1884,  pajj.  216;  R\MSAY  and  YofNC,  To«m.  of 
thc  ehem.  »ociety  {^^4,  vul  45;  Gukgkn  et  Pakeni:  Ltude  iat  1  utilisation  pratique  de  lazote 
des  houilles,  Paris  1885;  Schmitz,  Stahl  u.  Eisen  1886,  Heft  6,'  Buhe,  Schilling's  Joum.  1869, 
p«g.  49a  S7)  ScnLiJM»'t  JowB.  1887,  pag.  66t.  s8)  Joon.  of  GM-LiglitiDg,  Jahrg.  1884  ff. 
99)  SomuiM^s  lenm.  i88s.  30)  WAOwaa's  JnhMlMii  188s.  pag.  1104;  1883,  pag.  1963; 
i9B0t  pag.  878.  31)  Horn,  Schilling's  Handbuch  f.  Steinkohlen-Gasbeleuchtung;  Schilung's 
Joum.  1886  11.  1887.  32)  Lt'X,  rebcr  <!,  AM*'hcH<(ni^  tl  Tauchung  in  der  Vorlapc.  Scmi.i.TNO's 
Journ.  1886.    33)  Wagmer,  Scuilung's  Journ.  t86Ö,  pag.  a^a;  1869,  pag.  62;  Scuuxino't 
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distan,  bei  Arbcia  in  Mesopotamien,  zvi  Cliilta-Ciong  in  Bengalen,  in  Cbina  und 
neuerdings  besonders  reichlich  in  der  (icgend  von  l*ittsburg  in  NorU-Anieiika. 
Ph.  Shiklkv  berichtete  1605  der  Royal  Society  in  London  liber  eine  Quelle  von 
brennbarem  Gase  bei  VVigan  in  Lancasliire;  1733  beschrieb  Lowther  den  Au*» 
brach  von  solchen  Gasen  aus  einem  Branneoschachte.  Die  Venudie  des  Leüh 
antes  Prof.  Bichir  ans  München  Aber  die  ZerseCsiing  der  Steiokoiile^  «nrie 
solche  von  St.  Hales  (1727),  welcher  eme  »Elasttc  inllammable  air  of  coalc  be^ 
schrieben  hatte,  führten  Dr.  Olavton,  Dvan  of  Kildau  (1739)  der  Be* 
hauptun^  dass  das  natOrliche  Gas  ans  dem  Brannenschachte  zu  I^anscashire  der 
Steinkohle  seinen  Ursprung  verdanke;  es  gelang  ihm  auch  durch  Destillation  von 
Steinkohle  in  einer  Retorte  über  freiem  Feuer  ein  entzündbares  Gas  zu  erhalten. 
I.ord  Dt*xdonald  verband  1786  zttm  Zwecke  der  'rheergewinnting  eine  Reihe  der 
in  Nähe  seines  T,and«?it/'es  ( 'ulross-Abbey  \m  I^etriebe  befindlichen  Cokesofen  mit 
einer  Kiihlvorrichtunp,  worin  sich  die  I )cstillation}»produkte  in  'i'heer  und  gas- 
förmige Korjier  schieden,  letztere  wurden  von  den  Arbeitern  als  Lichtquelle 
bei  der  Arbeit  benutzt,  und  vun  dem  Lord  zuweilen,  nach  UeberfuUung  in  trans- 
portable Gefltose,  zur  Edenchtung  sdaea  Landsitxes.  Pickel,  Professor  der  Cbenie 
io  WUrabarg,  bdeuchtete  bereits  1786  sein  Laboratorium  mit  aus  Knochen  der 
gestautem  Gase.  Solches  Gas  bildete  aber  nur  einen  Gegenstand  der  Knriositit 
und  diente  meistens  nur  «1  «iaaenschafklicben  EiqMiimealien.  Erat  Mtnanooi 
unternahm  es,  nachdem  es  ihm,  angeregt  durch  die&cperimente  CLAYTOlf*s,  179a 
geglückt  war.  sein  Wohnhaus  und  seine  Werkstätten  zu  Redruth  in  ComwaJl  mit 
aus  Steinkohlen  dargestelltem  Gase  zu  beleuchten,  die  Beleuchtung  mit  T,ampen 
durch  solche  mit  Gas  zu  verdrängen.  ITntcrsfiltzt  von  J.  Watt  stellte  er  auf  dessen 
Veranlassunc:  1798  in  Loho  foundry  bei  Birmingham  auf  der  Maschinenfabrik  von 
l.ulton  vV  Watt  einen  Ajiparat  zur  Erzeugung  von  Stcinkohlengas  auf,  welcher  von 
1S03  ab  ausschliesslich  im  Beleuchtung  des  gesammlcn  Werkel»  diente;  elienso  1605 
in  der  Spinnerei  von  Fbilipp  &  Lee  in  Salford  und  von  Heniy  Lodge  bei  Halifax. 

Der  Franzose  im  Bon,  welcher  Hols  and  war  nebeatfchlich  auch  Steia* 
kohlen  au  seinen  Yenuchen  verwandte,  beleuchtete  1801  seine  Wohnung  mit 
Holsgas.  Der  Deutsche  Wimsor  (J.  A.  Winzler  aus  Znaim  in  MAhrea)»  welcher 
hiervon  Kenntniss  erhielt,  verschafite  dem  SteinkohlengaaeEingfmg  cur  Beleuchtung 
nicht  nur  einzelner  Etabliwements,  sondern  auch  ganxer  Stadttheile  «nd  Strassen. 
Durch  seine  schwindelhaften  Anpreisungen  gelang  es  ihm,  in  London  eine  Gesell« 
Schaft  mit  bedeutendem  Kapital  zur  Ausbeutung  des  neuen  Verfahrens  zü 
gründen.  Nach  erfolgloser  Vcransgabnng  dieser  Mittel  und  erst  nach  Neu- 
gründung der  Gesellschai't  1809  (London  and  Westminster  Chartered  J-ipht  and 
Coke-Company)  und  nach  Verbindnug  mit  ArcitM  und  Harc.rkanks  unrl  1813 
mit  Sam.  Clegg,  einem  Schüler  von  Murdocü  und  Erfinder  der  Reinigung  des 
Gases  mit  Kalkmilch  und  des  nassen  Gasmessers,  wurde  das  Gas  mit  Lriulg  zur 
OffentUchea  Bdeuchtnng  in  L^mdoo  verwarnte.  Auf  dem  Continent  wurde  sueist 
1836  in  Berlin  und  Hannover  die  Gasbeteucbtung  eingefdbrt 

Taylor  verwandte  1815  Fett  und  Oel  zur  Gaserseogung^  Damiell  1819  Han, 
pEmENKorFER  1848  Hols,  HiRsEEL  u.  RiBDiNGER  Mincratöle  undPetfoleumiückatinde. 

Journal,  Jahrg.  1858  ff.  34)  SCBiLUMO's  Joon.  1888,  pag.  349;  Journal  of  Qn  Ligbting  1888, 
psg.  33a  35)  SanujMo't  Joon.  1877,  fMg.  a$.  36)  SoatUNG's  Joom.  1886,  p«g.  517; 
■887,  pag;  1033.  37)  Knoblauch,  Schilling's  Joum.  i$8o;  WAOKta's  Jahresb«r.  188a 
38)  BUNSKN,  Gasometrisclic  Methoden,  Winki.kk,  Industrio^'asc;  HKUKL,  Mmw  MitiMMica  OTT 
Analfie  der  Gwc;  Post,  Qiemisch-techaifclie  Aiuügrfe,  a.  Aufl. 
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je  nacli  der  Art  der  zur  Gasbereitung  ver\vendeten  Rohmaterialien  unter- 
scheidet man  Steinkohlen-,  Holz-,  lorl-,  Gel-  oder  l'etL-Gas,  Waüsergaä  u.  s.  w, 

Steinkohlengdis. 

Die  Steinkohlen  bestehen  ans  sogen,  oiganitchen  Bestsndtheilen»  Kohlen- 
stoi;  Wassentoff,  Sanetstoff,  Stichstolf  und  oiganischen  Schwefelverbindungen  (i) 
und  mineraliscben  oder  Aschenbestandtheilen  (von  denen  hier  hauptsichlich  der 
Schwefelkies  in  Betracht  kommt). 

Eintheilung  und  Vorkommen  der  Kohle.  Nach  dem  Verhalten  beim 
Flrhttzcn  und  der  Beschaffenheit  des  zurückbleibenden  C'okcs  unterscheidet  man 
(2)  Sandkohlen  (Coke  rauh,  sch\Aarz  und  locker  oder  pulverförmig),  Sinterkohlen 
(C'oke  rauh,  schwarz  und  /u.sannnengesintert)  und  Backkohlen  (Coke  erau  bis 
niefallglati/end  und  fest).  Die  beiden  ersten  Sorten  geben  meistens  cmc  kurze 
I<'lamme  und  sind  schwerer  verbrenniich  wie  die  Ictzteic,  welche  eine  lange 
Flamme  giebt  mid  sich  aufbläht  Die  anr  Gasbereitnng  geeigneten  Kohlen  stehen 
auf  der  Grense  zwischen  Sinter-  und  Backkohle.  Man  iheilt  dieselben  ein  in 
Gas-Coke-KoUe,  welche  em  Leuchtgas  bis  su  ungeOhr  16—18  Kersen  Leucb^ 
kiaft  und  reichlich  und  gute  Coke  giebt  und  in  Gas-Bitnme!i*Kohle,  welche  ein 
Gas  von  se)ir  hoher  Leuchdtml^  aber  sehr  wenig  und  schlechte  Coke  giebt  und 
meistens  zur  Aufl)esserung  des  gewöhnlichen  I^euchtgases  benutzt  wird  (Cannel- 
und  Boghead-Kohle).  In  Deutschland  kommt  Gaskohle  hauptsächlich  vor:  in 
Preussen  im  niederrheinisch  wcstnUischen  oder  Ruhrkohlenbecken,  ferner  im 
Saar-,  ober-  und  niederschlesischen  Becken;  in  Sachsen  im  Piauenschen  Grunde 
und  im  /wickau-Chenmit/.er  Revier;  in  Bayern  bei  Stockheim.  Ausserdem 
wenlen  in  Deutücliland  benutzt  österreichisclie  Kohlen  auü  l'ilsen  (die  der  Cannel- 
kohie  ahnliche  Platten-  oder  Blattelkohle  der  Pankraszeche  bei  NUrschan),  Falkenau 
und  Ostrau.  England,  weldies  ein  sehr  reidiliches  Vorkommen  hat»  iQhrt  gleicb- 
fiüls  Kohlen  nach  Deutschland  aus  und  swar  gewöhnliche  Gaskohlmi  und  Gas- 
Bitumenkohlen  (Cannel,  Boghead). 

Man  hat  häufig  versucht»  die  Steinkohlen  nach  der  chemischen  Zusammen* 
sebKung  der  oiig^miscben  Substanz  zu  klassificiren  und  ihre  Verwendbarkeit  ttlr 
gewisse  Zwecke  zu  beurtlieilen. 

Unverdientes  Ansehen  hat  längere  Zeit  die  Theorie  von  Fleck  (3)  genossen, 
welche  den  vorhandenen  Wasserstoff  in  disponiblen  und  'jcbundenen  unterscheidet 
und  mit  orsteren»  den  Uebcrschuss  des  Wasserst otis  über  ilen  mit  dem  gcsamrnten 
Sauerhtott  zu  Wasser  verbunden  gedaclitcn  (gebundenen)  bczcichncl.  lliernacii 
sollte  die  gewöhnliche  Gaskohlc  auf  IDO  Thle.  Kohlenstoff  2  Thle.  gebundenen 
und  4  Thle.  disponiblen  Wasserstoff  enthalten.  Nach  den  im  grossen  Maassstabe 
auf  der  Vetsuchsanstah  La  Vilette  der  Pariser  Gasgesellschaft  ausgeführten  Ver- 
suchen (4)  kennen  die  Kohlen,  aschenfiei  gedacht,  nach  dem  Gehalte  an  Sauer- 
stoff in  5  Typen  eingetheilt  werden:  I  mit  5—6*5,  n  6'5*-7*5,  TU  7*5—9, 
IV  9-11  und  V  ll^lSf  Sauentoff.  Die  Gesammtmenge  der  bei  der  Destilla* 
tion  der  Kohlen  sich  bildenden  flüchtigen  Bestandtheile:  Gas,  Theer  und 'Am* 
moniakwasser  steigt  mit  dem  Sauerstoffgehalt,  während  die  Ausbeute  an  C(^e 
und  das  Volumen  des  Gases  sich  mit  zunehmendem  Sauerstoff  verringern.  Die 
Kohlen  des  I.  mul  IT.  Tyjnts  geben  j^uie  (.'oke  und  armes  Gas,  die  des  IV.  und 
V.  Typus  reiches  Ga.s  uiul  scideclite  Coke,  wahrend  die  des  III.  Typus  gute 
Coke  imd  Gas  von  hinrcii  liender  Leuchtkraft  lieiem  und  daher  ftir  die  Gas- 
iabiikaiion  aiu  geeignetsten  sind. 
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Versuche  von  Buxtf  (5)  zeigten  gleichfalls,  dass  das  Veihalten  der  Kohka 
beim  Erhitzen  vom  Sauerste '^"crcb, alte  abhängt. 

Die  bei  der  DestiUatton  der  Steiokoblea  entstebendea  Zersetzoogsprodukte 
sind  (6): 

I.  Leuchtgas. 

1.  Leuchtende  Bestandtheile«  Lichtgeber  oder  sogen,  scliwerc 
Kohlenwasserstoffe:  Kohlenwassentofie  der  Rethen  CaH,n  (Aethylen,  Fio- 
pjleo,  Bulylen)»  C^Hyn^i  (Acetjrlen,  AUjleoi  GrDtoajleo,  Teren);  Benaol  mid 
Homologe,  StftoU,  Naphtalin  iL  s.  w. 

3.  VerdflnnendeBestandthene  oderLtchttrlger:  Wasaeraloff,  Grabaa- 
gas»  Kohlenoigrd. 

3.  VertinreinigendeBestandthcile:  Kohlendioxyd,  Ammonialc,  Schwefel' 
wasserstoft,  Schwefelkohlenstoff  und  andere  organische  Schwefelverbindungdi 
(Phenylsenföl,  Thiophen,  K«<h1enoxysulfid,  Rhodanwasseistoff),  Cjran,  Cyanwasaer- 
stof})  Cyaumethyl,  Stick^ä,  Saucratofi. 

n.  Theer. 

1.  Kohlenwasserstoffe  aus  der  Fettreihe  (Crotcnylen,  .\niylen,  Hestf- 
len  u.  s.  w.,  Paraflin),  aus  der  aromatischen  Reihe  (Benzol,  Toluol,  Xylol, 
Comol,  Cymol,  Naphtalin,  Anthricen,  Fhenanthren,  Pyren,  Chrysen  m  s.  w.)* 

2.  andeie  neutrale  Kdiper:  Schwefelkohlenstoll^  Aethjplalkoliol,  Aoetonitiil, 
Wasser,  Carikazol,  PhenyhiaiditylcaiiMso],  RohknflQgataub. 

3.  Sftnren:  Schwefehrossentoff,  CyanwasserstolF,  Kohlendtoxyd,  Bsatgaiiiie^ 
Phenol  und  dessen  Homologe. 

4.  Basen:  Ammoniak,  Pyridin  und  Chinolinbasen,  Pyrrol,Anilin,  Acridtno.  8.W. 

III.  Gaswasser  (7).  Hauptbestandtheile  sind:  Ammoniumcarbonat  und 
Schwefelammoninm :  Nebenbestanrltheüe:  freies  Ammoniak  (8),  Chlorammonium, 
Rhodanarnmonuini,  .\innioninmsuUat  und  -thiosulfat,  Ferroc^aoammoniuiOp  Ammo- 
niuniacetat,  Phenole,  üuspendirte  Kohlenwasserstoffe. 

IV.  Coke:  Kohlenstoft  yo— Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff,  Schwefel 
und  Asche  10 — 5^. 

Verhalten  der  Kuhlen  bei  der  Destillation. 
Die  Menge  und  die  Beschaffenheit  der  einzelnen  Destillationspiodukle  hängt 
unter  gleichen  Vemichsbedingungen  hauptsftchlidi  vom  Sauetstoffgehalte  ab. 
Die  Kohlen  der  von  der  Veisuchsgasanstalt  zu  lia  Villette  angestellten  5  Typen 
würden  meh  im  Allgemeinen,  wenn  auch  nicht  immer  genau  mit  den  Resultaten 
der  grossen  Praxis  ttberetnstimmend,  bei  der  Destillation  unter  Anwendung  der* 
selben,  jetzt  gebräucMit  licn  Temperatur,  folgendermaassen  verhallen: 


Typus  L 

n.  IIL 

IV.  V. 

ZuMouoenselxitDg  der  Kohlensubstanx     .   .    .  < 

0 
II 
C 
N 

5-56 
5-06 
88-38 
1-00 

6-66 
5-87 
86-97 
1-00 

7-71 
5-40 
85-89 
1-00 

10-10 

5-53 
83-37 
100 

11-10 

81-46 
1-00 

«•17 

8-70 

8'8i 

617 

Durch  Vcfcoknag  ««idee  crbalteD: 

♦ 

7818 

31-59 
<8-41 

83-80 

37-34 

39-27 

7-OG 

7-21 

8-18 
1S0& 

10-73 

11*67 
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Typus 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

DmAVttpmog  voo  100  KgnD.  Kohl«  weiden  «thatent 

3016 

31-01 

30-64 

29-72 

27^ 

1*96 

1*78 

170 

1*88 

Gm 

18-70 

18-08 

15-81 

16-95 

17-00 

Coke 

71-48 

67-63 

64-90 

60-88 

58-00 

6-33 

707 

7-41 

8-09 

Jl'56 

Thcer 

3-90 

4-65 

5-08 

558 

AnuDoiuakwMMr  ... 

4-69 

5-57 

6-80 

8-60 

9-86 

i 

CO,  Vol.- 8 

1  4 1 

1  Do 

1 .70 
Iii 

o  lo 

CO  ,. 

t>  DO 

7*  IQ 
i  Itt 

O  il 

f  1  'Q^ 

H  „ 

äK*AA 

S4-87 

84-43 

85-03 

88*48 

87*14 

1  bei  —  70^  oondcDfliitwm 

g  «schwere 

Beniin  

0-79 

0-99 

0-96 

1-04 

0*88 

S     Kohlenwasserstoffe  i 

nicht  condensirbare  Kohlen- 

^  1 

2-48 

303 

3-98 

4-54 

4-60 

0-353 

0-376 

0-398 

0-441 

0483 

Lettchtkraft  d«s  G«ms  (Gasrerbrauch  filr  1  Cucd 

188*1 

111-7 

188-8 

108*1 

101*8 

Nach  den  vcwstehenden  Zahlen  nimmt  die  Hygroskopidtlt  der  Kohlen  mit 
dem  tfe^enden  SauMstofQsehalt  tu,  ebenso  die  Ausbeute  an  Thecr  und  Ammoniak- 
vasser;  die  Ausbeute  an  Coke  venoindeit  sich  mit  demselben  dem  Volumen 
und  Gewicht  nach,  während  diejenige  des  Gases  an  Volumen  geringer,  an  Ge- 
wicht gl6sser  wird.  Die  Ge.sammtmenge  der  schweren  Kohlenwasserstoffe  und 
somit  auch  die  Leuchtkraft  des  Gases  wächst  mit  dem  Sauerstoflgehalte  der 
Kohlen.  Der  Gelialt  des  gereinigten  Gases  an  COj,  CO,  CH4  wächst  mit  dem 
zunehmenden  SaucrstötVgchaUe,  wahrend  der  an  H  mit  demselben  ßlllt.  Der 
T  ypuH  III.  umfasst  diejenigen  Kohlen,  welche  bicU  am  besten  lür  die  Gasfabrikation 
eignen,  da  diese  Gas  von  genügender  Leuchtkraft  und  gleichzeitig  gute  Coke 
geben.  Die  Kohlen  des  l.  und  II.  T^us  geben  gute  Coke  und  armes  Gas,  die 
des  rv.  und  V.  Typus  dagegen  reiches  Gas  and  schlechte  Coke. 

Auch  die  Versuche  von  Buntb  eigeben»  dass  der  Saneiatoffgehalt  von  grosser 
Bedeutung  dir  die  Beurtheilung  der  Kohlen  ist  Die  erhaltenen  Resultate  stimmen 
im  Allgemeinen  mit  den  oben  angeführten  Qberein,  wenn  auch  geringe  Ab- 
weichungen von  jenen  typischen  Zahlen,  welche  nicht  immer  genau  sntreiTeni 
vorhanden  sind,  wie  aus  der  folgenden  Tabelle  zu  ersehen  ist. 


Softe  der  Kohle: 

Westfälische 

Kokk  (Con- 



Sa.ir 
(Ifchiiltl) 

BohmiKchc 
Schwart- 

K.i">Mi~  1  luitii 

Kohl.  (Bürger 

Platten  Kellle 

(Pankn» 
lecha,  KImb) 

Zusammensetiung 
(kr  KoUe 

0(-(-S  +  ll)f 

H,0  8 
Aichel 

78^4 
6*88 
7*58 

104 
668 

77  i« 

4*97 
8*87 

200 
6-48 

71  97 
5*86 

10-18 
8-81 
8-88 

68-75 
4-81 
11*08 

7-79 
7-50 

C7-41 
6*98 
8*87 
333 

14-48 

Gebelt  en  KoUensubstanz     .   .  g 

91-74 

91-52 

87-51 

81  71 

82-25 

^—..^  1 

88-OA 

5'fi9 
8-21 

84^ 

5-43 
1018 

88*84 

C-!2 
U-64 

81*16 

5-80 
13-04 

81-95 

7-27 
10-78 
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Sorte  der  Kohle: 


Westfälische 
Kobla  (Com- 


100  Kgrm.  Kohic  ergaben: 


Gas  .   .  * 

Gm  .   .  . 

,  Kgrm. 

Coke    .  . 

•  II 

Thecr   .  . 

•  n 

GMwaner  . 

•  »» 

Verlust  .  . 

•  f» 

Saar- 
Kable 


naliandie 
Schwarj- 
Kohle  (Thurn 
u.  Tax») 


98-47 


S&chsiscbr 
Kohl.{OürKct 
gcwcrkschaft 
Zwickau) 


Iii 
4*09 
4-44 
SIS 


1771 
68-3 

1-76 


18-52 
63-3 
S'79 
9-06 

sss 


95-46 

15-81 
62-7 

5-92 
11-89 

4-88 


l'UiuTi  k  hie 


25-72 
56-3 

272 


bfi 


g  o 


CO,  VoUf 
CO 

II 


Schwere  Kohlen- 


1-9 
7*9 

48-9 
358 
3-2 

8-7 


9i> 

8-C 
45-2 

4-4 
4-8 


80 

100 

452 
33-0 
4-4 

4-4 


9-9 

9-5 
45-3 
35-9 

4-0 

8*1 


8-9 

8-3 
39-6 
37- 1 

1-9 


TcnperatiiT  m  Ofes 


'C. 


1116 
1860-1885 


10-97 
1905-1990 


10-iO 


1940-48601180-1 


10^9  I 
80-19«0| 


it-n 

tl80-llfil 


Die  Destillfttlonstemperfttiir  ist  von  wesentScheiD  Einflösse  anf 
stehenden  Pirodnkte.  Die  Gasentwicklntig  beginnt  bei  sehr  fetten  Stemkohlen  sdioo 
bei  50^  wird  meiUidi  bei  100^  und  eireicht  bis  zu  850^  eine  Höhe  von  I— 8|> 
Man  erhält  in  geringer  Menge  wässrige,  theeifge  und  gasförmige  Produkte  schon 
unrer  dunkler  Rothglühhitxe  (GOO—TOO*^.  Aber  erst  bei  dieser  Temperatur  bt^not 
die  eigentliche  Zersetzung,  die  Entwicklung  von  Wasserstoff  und  Kohlenwasser- 
stoffen, welch*  letztere  bei  steigender  Temperatur  eine  weitere  Umwandlung:  erfahren. 

Wie  BKR  i  iiKi.o  r  [u)  nachgewiesen  hat,  iinterlie.;en  die  Kohlenwasserstoffe  bei 
höherer  T  emperatur  und  namcntlicli  bei  Ciegenwart  anderer,  indifferenter  Köiptf, 
wie  Coke,  Eisen  u.  s.  w.,  folgenden  Reactionen: 

1.  Sie  zerlegen  üicli  in  Köri»er,  von  denen  die  einen  mehr  Kohlenstoß,  die 
anderen  nielir  \\'asserstoff  enthalten  wie  die  ursprüngliche  Verbindung,  bis  zum 
schlicsslichen  Zerlall  in  reinen  Kohlcntstoff  und  Wasserstoff,  z.  B. 

2C8H6(Ben«)l)=  Ci  jUiy  (Diphenyl)  -h  H,, 

C3H4  (Aethylen)««C,H,  (Acetylen)  -i-  H„ 

9CH,  -C,H,H-9H„ 

CH4»C-l-9Ht. 

S.  Es  findet  eine  ZusamoienlageniDg  der  Moleküle  desselben  odef  verscMe* 
dener  Körper  statt: 

8C,Hs     C«H«  (Benzol);  C«Hg  +  C,H,     C,H,  (ßtynX^ 
?>.  Es  vollzieht  sich  eine  vechselseitige  Verdrängung  und  Ersetzung  von 
KoblenwasserBtoffen  und  Wasserstoff: 

Ci tHi«  (Diphenyl)  4-  CjH^  =  CgH^  (Styrol)  C^H^ 
oder  ^  Cj  JTj^  (Anthracen)  -f-  2H,. 
Man  erhalt  bei  niedriger  Destillationstemperatur  viel  Theer  und  Wasser  «nd 
wellig  Oas,  bei  hoher  dagegen  mehr  permanente  (läse  und  wenig^er  Tlu-cr  und 
Wasser.    Ausserdem  enthalt  der  Theer  im  erstcren  l-'alle  viele  Körper  aui  der 
Fettreihe,  im  letzteren  last  nur  wasserstoHärmere  der  aromatischen  Reihe.  Mit 
der  i'emperatut  wachbt  auch  der  Ciehalt  des  Thcers  an  freiem  KohlenatuH 
So  ergab  z.  B.  Zvvickaiier  Kolile  (11)  in  einer  Rctoiic  laiv^^am  ^ur  RuÜigluUi  er- 
hitzt (a)  und  aus  einer  glühenden  Retorte  rasch  destillirt  (b): 


Digitized  by  Google 


41? 


a)  Coke  60  I  hie.,  Wasser  10-7,  Theer  12  5,  Gfis Verlust  171, 

b)  „     50    „  „       7-7      „      iü2  „  82-1. 

Da  bei  Beginn  der  Destillation  durch  die  Einführung  von  irischem  Material 
und  durch  die  starke  Gasentwicklung  in  den  DestillationageflBsen,  den  Retorten,  die 
Temperator  veriialtni«mla8^  niedrig  ist,  so  eiktibrt  es  sich  nach  Obigem»  dass 
suerst  die  entweichenden  Gase  reicher  nnd  an  schweren  Kohlenwasserstoffen  und 
Methan  wie  nadiher,  wo  die  Temperatur  und  mit  ihr  die  weitere  Zeisetsong  der 
Kohlenwasserstoffe  steigt.  Es  nimmt  dann  besonders  der  Gehalt  an  Wasserstoff  zu; 
Kohlenoxyd  bleibt  während  der  ganzen  Destillationszeit  ziemlich  gleichmässig, 
während  Kolilensüure  sj)äter  abiiirnmt,  Tum  Thcil  in  Folge  der  bei  der  erhöhten 
'renn)eratiir  diircli  glühende  Coke  eintretenden  Reduetion  zu  Kohlenoxyd.  Die 
Form  und  (Inisse  der  Retorten  ist  gleichtalls  von  Kinfluss,  da  die  Gase  hei 
lantreni  X'erweilcn  \n  denselben  in  erhöhtem  Maasse  der  Kinwirkimg  der  'l'eu»- 
peralur  und  der  Zerset/ung  ausgcäcl/t  »ind.  Letztere  bekundet  sich  auch  durch 
den  Ansatz  von  reinem  Kohlenstoff,  Retortengraphit,  auf  den  Retortenwttnden. 

Durch  die  Anwendung  der  Exhaostoren,  Maschinen,  welche  das  Gas  im 
VerbKltniss  zur  Produktion  schnell  absangen»  hat  man  diesen  Uebelstand  zu  ver< 
mindern  gesucht  und  zugleich  dadurch  eine  Abnahme  des  Druckes  der  Gase  in 
den  Retorten  erreicht,  welcher  gleichfalls  die  Zersetsan|^  sowie  ein  Entweichen 
der  Gase  durch  Undichtigkeiten  begttnstigt. 

Während  frtlher  die  Retorten  nur  auf  Kirschrothglühhitre  erwärmt  wurden, 
geht  innrt  jet^^t  \'iel  höher  bis  auf  nrnngcfnrbcne  GKihhitze  iind  erzielt  mehr  Gas 
aus  dersellien  Menge  Kohle.  Man  hat  allerdings  aucli  die  Millung  oder  Ladung 
der  Retorte  mit  Kohlen  vergrössert,  so  dass  durrh  die  in  derselben  Zeit  ver- 
mehrte Gasentwickhtn«:  die  Temperatur  im  Innern  der  l\etorte,  wenn  auch  höher, 
so  doch  nicht  iu  demselben  Maasse  gestiegen  ist  wie  die  aub^erc  l'cmperatur 
derselben.  Dass  das  erzielte  Gas  trotzdem  nicht  schlechter  geworden  ist,  ver« 
dankt  man  den  Exhaustoren. 

Die  Zeitdauer  der  Erhitzung  ist  ebenfalls  von  Einflun.  Wie  schon  oben 
angeführt»  nimmt  die  Qualität  des  Gases  mit  der  Länge  der  Zeit  ab,  ebenso  die 
Menge  der  gasförmigen  Produkte.  Es  ist  der  Beschaflenheit  der  Kohle  gemäss 
die  Länge  der  Pestillationszeit  xai  wählen  oder,  was  demselben  Zweck  entqiricht» 
die  Grösse  der  Kohlenladung  oder  Charge  und  die  Temperatur,  da  man,  um 
einen  gleichmässigen  Betrieb  zn  haben,  die  Destillationszeil  unverändert  lässt, 
meistens  -l  Stunden.  Die  hestillation  wird  niclit  hh  /um  vollständigen  Aufhören 
der  Gasentwicklung  fortgesetzt,  da  in  der  letzten  Zeit  nur  wenig  Gase  von 
schlechter  Leuchtkraft  entweiihen  (12), 

Die  VeräiiüeMuigen,  welche  das  Leuciitgas  wahrend  der  verschiedenen  Zeiten 
einer  Destillationsperiode  erleidet,  ist  aus  der  folgenden  Tabelle  zu  ersehen, 
welche  den  oben  angefahrten  Versuchen  von  Bunte  (13)  entnommen  ist  Das 
ans  westfliliacher  Kohle  dargestellte  Gas  enthielt  nach  der  Reinigung: 


bd  Beginn  dtr  »ten 
Viertditnnde 

1 

9 

13 

16 

Misch 
probe 

1*8 

so 

\\ 

0-7 

0-7 

1*8 

Schwere  KohlenwsMtwtege 

60 

4-2 

2-4 

14 

12 

8-2 

Kohlenoxyd     .    .    ,    ,  . 

8-3 

7-4 

6-8 

6-6 

6-7 

48-9 

53-5 

58-? 

61-1 

4S  y 

45-4 

3C-9 

34-2 

27  6 

3öb 

Stickstoff 

14 

06 

s-o 

8*6 

8-7 

S'7 

IM.CM»  VL 

lOO-O 

1000 

1000 

10(H> 

100-0 
«7 
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Was  die  Vertheiiung  der  Cfafientwtcklung  auf  die  verstlvicdenen  Zeiten 
anbelangt,  so  wurden  z.  B.  aus  150  Kgroi.  wesliaUscher  Kohle  erhalten  (14)  bis 
zum  i^.nde  der 

1.        S.        3.        4.        5.        6.        7.        8.  halbe  Stunde 
8'659   8*057   8*059  7*453   6*859   6*051   4*645   1*999  Cbm. 

Die  Leuchtkraft  und  das  specifische  Gewicht  des  Gases  nehmen  aUmählich 
ab  während  der  Destillationszeit 

Die  Menge  der  im  Rohgase  vorhandenen  gasförmigen  verunreinigen- 
den Bestandtheile  ist  während  der  versdiiedenen  Destillationsseiten  wediselnd 
und  steht  in  Bedehung  su  der  Zusammensetzung  der  Kohlen. 

♦ 

Die  Bildung  der  Kohlensäure  steigt  mit  dem  Sauerstoflgehalte  der  Kohlen, 
ist  am  stirksten  bei  Be^nn  der  Destillation  und  nimmt  gegen  Ende -derselben 
bedeutend  ab.  Bunte  erhielt  bei  seinen  schon  mehr&ch  erwähnten  Vetsudien  für 
die  verschiedenen  Kohlen  folgende  Zahlen  Aber  den  Procenigehatt  an  Kohlensäure: 


Reginn  der  mten 
Viertelstunde 

1 

!■ 

3 

4 

b 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

WcMftlitdM  Kohle 

40 

86 

2-8 

2-4 

8-2 

2-2 

1-8 

1-6 

2-8 

20 

2-1 

1-4 

1-4 

1-5 

1-8 

1-4 

Susfcolile    .   •  > 

4-5 

4-3 

4.4 

3-2 

3-4 

2-5 

2-8 

2-4 

1-9 

1-4 

1-4 

18 

1-8 

1-8 

1-7 

1-7 

Böhmische  Kohle  . 

6-2 

6-2 

6-2 

5-4 

4-9 

4-5 

4-3 

3-8 

;V4 

3-8 

2-8 

2-2 

20 

20 

1-4 

IG 

Pkttcnitohle     .  . 

5-6 

5-7 

5-6 

60 

r>-2 

50 

5-4 

4-7 

1 

;v6 

2-8 

2-7 

17 

1-5 

1-5 

Von  den  schwefelhaltigen  Yeronreinigungen  tritt  in  gröa^  Menge 
Schwefelwasserstoff  auf,  in  geringerer  Schwefelkohlenstoff  und  verschiedeiie, 
bis  jetzt  nicht  bestimmt  bekannte  organische  Schwefelverbindungen.  fiSe  ver- 
danken ihren  Ursprung  zumeist  dem  in  den  Kohlen  vorhandenen  Schwefelkieae^ 
häufig  aber  auch,  wie  Muck  (15}  nachgevriesen,  organisch  gebundenem  Schwefel. 

Im  Allgemeinen  wird  mit  dem  Gesammlschwefelg^halte  der  KoMen  auch 
die  Menge  des  bei  der  Destillation  verflüchtigten  Schwefels  und  besonders  des 

SchwefelwasserstofTs  wachsen.  Ein  grosser  Theil  des  Schw^els  bleibt  aber  zurOck 
im  Coke«  verbunden  mit  Eisen,  Calcium  und  Magnesium  und  als  organisch  ge- 
bundener Schwefel.  Durch  Znsnt/  von  2  — Kalk  7.m  Kohle  verminderte 
CooFFR  (t6)  die  riesammtnicnqe  des  Sc  liwetehvasserstofls  und  der  tluchtigen  or- 
ganisclicn  St liwclcl vcrl)indiinj;eTi.  Krstercr  kann  mit  Leichtigkeit  und  vollkoninieri 
aus  dein  (läse  entreinl  werden,  s(luvierig  und  nur  un\üllkommen  dagegen  die 
letzteren,  von  denen  man  annimmt,  dass  sie  hauptsacldtclt  gegen  Ende  der 
Destillation  und  bei  erhdhter  Temperatnr  entstehen  (17).  Buna  (18)  fand  im 
Rohgase  an  Schwefelwasserstoff  in  Vol.-f : 


Za  Anfang  der 

1.  Stunde 

2.  Stunde 

3.  Stande 

Bei 

«ctlftlltdier  Grusskohle  .   *  . 

0-63  Vol..  g 

0{;3Voi..8 

0  riVoL'l 

M 

Stückkohle  .   .  . 

0-70  „ 

0-50  „ 

M 

0  »-2  „ 

Ol'i  ,. 

It 

englischer  (Netllesworth)  Kohle  . 

ü:i2  „ 

&M  „ 

Der  Stickstoff  der  Kohlen  wird  bei  der  Destillation  theils  in  Ammoniak» 

Cyan  und  cyanhaltige  Verbindungen,  stickstoffhaltige  Theerbestandtheilc  (Basen) 
übergeführt  (flüchtiger  Stickstoff),  theils  bleibt  er  in  der  Coke  (fixer  Stickstoff)  zu- 
rück oder  wird  als  freier  Stickstoff  entwickelt  Die  Menge  des  Stickstoff-^  in  der 
Kohle  betragt  nach  K.  Waom£r(i9)  0-7ö|i  nach  A.  W.  HonuMM  (30)  von  einer 
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Spur  bis  etwas  über  2J,  im  Mittel  wahrscheinlich  O  T.If?  ;  nach  Anderen  von  Ove- 
ringen Spuren  bis  3§  (21).  Nach  HnrMWN  bleiben  |^  des  Stickstofls  in  der  Cuke 
ziinlck,  während  nach  WoiKLER  (aa)  bei  der  VercokuDjj;  im  Cokeofen  71'ä^Sttck- 
itoff  verflüchtig  wurden. 

Starke  und  lang  andauernde  Erhitzung  vennehrt  den  Betrag  des  fluchtigen 

Stickstoffs  (23).  Von  dem  Gesammtstickstoff  wird  nur  ein  geringer  l'heil  in 
Ammoniak»  ein  sehr  werth volles  Nebenprodukt  der  Leuchtgasfabrikation,  über* 
geführt.    Nach  den  Versuchen  von  Knoblauch  (24)  mit  westiMtscben  Kohlen, 

welche  1  215— I  f^  12^  StirV:-«off  enthielten,  wurden  bei  der  Vergasung  gefunden 
von  UK»  i'hln.  Stickstott  der  Kohlen:  in  der  Coke  31  —  SC>'*  fiedcnfall'^  zu  wenig 
m  Folge  einer  fehlerhaften  Methode  der  N-Restimmnng"^,  als  Ammoniak  10— 14jJ, 
nh  Cyan  ]•!> — 2^  (bestimmt  aus  dem  Feiioryangchall  der  Keinigungsniasse),  im 
Ihecr  10~l-3<(,  im  Can/en  also  f>.'^-3A;  der  Re-^t  von  .lt>7^  muss  als  freier 
Stickstoff  im  (iasc  angcnonmicu  weiden.  I  üsilk  (^5)  fand  dagegen  bei  englischen 
Kohlen  mit    1  28 — 1  von   dem   Gesammtstickstoffgehalt   in  der  Coke 

51*6— 65-98,  Ammoniak  IM  — 17-8g,  als  Cyan  meistens  04 JJ  und  nur  in 
ebem  Falle  P5f. 

Am  meisten  Interesse  für  die  (lasfabrikation  beansprucht  die  l  ia^e,  wieviel 
des  Stickstoffs  in  Ammoniak  übergefuhil  wird.  Ausser  den  erwähnten  und 
anderen  Untersuchungen  (26)  lie.E;en  die  sehr  ausfühiHi  lien  \  on  1*'..  St.  mi  i  iNi;  (27) 
vor.  Die  hauptNachlichsten  der  vun  diesem  gefundenen  Zahlen  sind  in  der  nach- 
jagenden Tabelle  zusammengestellt. 

Hiernach  schwankt  der  StickstoffLjehalt  der  namhaftesten  (]askohlen  von 
l'0~r5J  und  ist  abhangig  von  dem  SanLM'^totl;^.  hall  tler  a^t  henii cien  Rohlen- 
^uhstanz,  da  ein  Steigen  des  letzteren  ein  Fallen  de.s  eruieren  bedingt.  Der 
5üek^t<)ff«yehalt  der  einzelnen  Cokesorlcn  ist  weniger  versLhieden,  12 — 1'4}}, 
mit  Auiinaluiic  der  lur  Aufbesserung  des  Gases  gebrauchlen  Ziisatzkohlen, 
Braunkohlen,  welche  Coke  mit  weniger  Stickstqff  liefern.  Von  dem  gesammten 
Stickstoff  der  Kohlen  bleiben  in  der  Coke  zurUck,  als  sogen,  iixer  StickstoAT,  bei 
den  eigentlichen  Gaskohlen  57:-80(»  bei  den  Zusatikohlen,  Flattenkohle  und 
Bnunkohle  38— 44(.  Kur  ein  geringer  Theil  des  Stickstoffs  wird  in  Ammoniak 
übeigefllhrt,  im  gOnsdgsten  Falle  SOf^  im  Mittel  jedoch  nur  Uf.  Setst  man  co 
der  «I  deatillirenden  Kohle  ^%  Aetxkalk  hinzu  [Coopbr's  CMf-Umit^  froten  (28)]» 
10  findet  bei  einigen  Kohlen  keine  oder  nur  eine  sehr  geringe  Vermehrung  der 
Ammoniakausbeute  statt,  bei  andern  dagegen  eine  sehr  beträchtliche,  welche  z.  B. 
bei  Zwickauer  Kohle  bis  zu  84)  Steigt  Die  Ammoniakmenge  Vuin^t  nicht,  wie 
häufig  behauptet  worden  ist,  von  der  Menge  des  entstehenden  Gaswassers  ab, 
da  z.  B.  100  Kgrm.  Zwickauer  Kohle  11-89  Kgrm.  Wasser  und  nur  94  Grm. 
Ammoniak  gehen,  dage£^cn  schlesischc  Kohle  .5-72  Kgrm.  Wasser  und  284  Grm. 
Ainnioniak.  l.>alier  kanii  auch  ilie  erhöhte  .\mmoniakausl>ei:te  bei  Anwendung 
\f>n  Kalk  nicht  nur  (hir(  Ii  die  W  iiksamkcit  des  im  Aetzkalk  /ugefuhrlen  Ihdral 
ua.isers  bedingt  sein.  Im  Allgenieinen  steigt  /war  die  Ammoniakausbciite  mit 
dem  Gesammtstickstoff  der  KohU  n,  jedoch  kann  letzterer  ni(  lit  als  Maassstab 
für  erstere  dienen.  In  Betrefl  de^  V  eilaufii  der  Ammoniakaub.>»eheidung  wahrend 
der  Ue^tiUation.sdauer  ist  zu  bemerken,  dass  die  sauerstoflUrmeren  Kohlen  früher 
das  Maximum  erreichen  wie  die  sauerstoffireicheren. 
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Die  Darstellung  des  I^chtgases  geschieht  durch  trockene  Destillatioa 
der  Steinkohlen  In  hermetitch  verschlieMbaren  Retorten.  Diese  bestanden  frilher 
aus  Gusseisen»  jefcet  fast  allgemein  aus  Chamotte,  welche  billiger  dauerhafter  und 
widerstandsAhig^r  gegen  hohe  Temperaturen  ist.  Die  Retorten  sind  Meier 
lang,  430— 525  Millim.  weit  und  315—380  Millim.  hoch,  haben  einen  kreis-  oder 
halbkreisförmigen,  meistens  jedoch  ovalen  Querschnitt  und  sind  an  dem  ebien  £nde 
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geschlossen,  am  anderen  offen.    Das  offene  Ende  hat  einen  verstärkten  Rand, 
welcher  zur  Aufnahme  von  Schraubenbolzen  und  Muttern  dient.    Mittelst  dieser 
wird  ein  gusseisernes,  mit  einem  auf  die  Verstärkung  genau  passenden  Flantsch 
versehenes  Mundstück  mit  der  Retorte  verbunden.    Die  Fugen  zwischen  beiden 
werden  gedichtet  durch  gewöhnli<  hen   F.isenkitt  [Gemisch  aus  z.  B.  4  Kgrm. 
Eiscnhohrspähnen,  (»0  Grm.  Salmiak  und  80  Grm.  Schwefel,  welchem  man  hiiufig 
noch  (jhamottemehl  (.'jOO  (irm.)  und  feuerfesten  'l'hon  (500  Grm.)  zu.setzt].  Da:^ 
Mundstück  stellt  eine  Verlängerung  der  Retorte  d.ir,  hat  genau  oder  beinahe 
denselben  Querschnitt  wie  diese  und  ist  durch  einen  Deckel  verschliessbar. 
Als  solchen  verwandte  man  früher  meistens  eine  abnehmbare,  schmiede-  oder 
gusseiserne  Platte.    Diese  wurde  an  den  Rändern  zur  Erzielung  eines  dichten 
Verschlusses  mit  feuchtem  I.chm  oder  Thon  bestrichen  und  durch  eine  mit 
Handhabe  versehene  Schraube,  welche  in  einem  mit  dem  Mundstücke  verbun- 
denen abnehmbaren  Bügel  steckte,  fest  angepresst.    Jetzt  sind  die  sogen.  Selbst- 
vcrschlüsse  gebräuchlich  (Morton  1860),  welche  keines  Dichtungskittes  bedüifen. 
Der  nicht  abnehmbare,  an  einem  horizontalen,  mit  dem  Mundstücke  verbundenen 
drehbaren  Bügel  befestigte  Deckel  hat  innen  eine  scharfe,  in  einer  Ebene  liegende 
Kante,  welche  durch  in  excentrischen  Zapfen  drehbare  Hebel  gegen  den  abge- 
hobelten Rand  des  Mundstückes  gedrückt  wird.    An  dem  Mundstücke  befindet 
sich  oben  oder  etwas  seitlich  ein  rohrfOrmiger  Ansatz,  in  welchen  das  zur  Fort- 
leitnng  der  Destillationsprodukte  dienende  Steigerohr  passt. 


Mehrere  Retorten,  auf  kleineren  Anstalten  .*>— 7,  auf  grösseren  7 — 9  oder 


(Ch.213.)  (Ch.2n) 


sogar  bis  zu  1*2  oder  13,  werden  zusammen  in  einen  Ofen  so  eingemauert,  dass  das 
Mundstiick  hervorragt.  Fig.  212  und  213  zeigen  einen  Ofen  älterer  Construction 
mit  Rostfeuerung,  welcher  5  Retorten  (/'geschlossen,  B  geöffnet)  enthält  und 
durch  Hinzufligung  der  unteren  beiden  punktirt  angedeuteten  Retorten  in  einen 
Siebcner-Ofen  verwandelt  werden  kann.  Der  durch  eine  Thürc  verschliessbare 
Feuerraum  A  ist  mit  Rgst  a,  Aschenfall  C  und  Luftzuführung  von  C  und  m  aus 
versehen.    In  demselben  wird  ein  Theil  der  bei  der  Destillation  der  Kohle  enl- 
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stehenden  Coke  vollkommen  /u  Kohlensäure  verbrannt.  Die  Verbrennunpsgasc 
(lurchzielien  den  Ofen  in  der  Richtung  der  Pfeile  und  verlassen  ihn  durch  die 
Rauchcanäle  welclie  zu  dem  ftir  mehrere  Oefen  gemeinsdmflHchen  Schoniiteb 
ftthreft.  Die  DestillstiompTodukt«  g«heii  durch  die  Steigeröbren  J)  «ir  Vmlage  G, 
In  den  letzten  Jahren  wird  statt  der  Rost-  viel  hlitfiger  Generator feaernng 
angewandt  Die  su  verfeuernde  Coke  ist  hoch  anfg^hichtet  in  eineoi  Ra«» 
von  meistens  schachtü&nniger  Gestall;  Generator,  welcher  sich  ctitweder  unle^ 
halb  der  Retorten  in  dem  cigentiichcn  Ofen  selbst  befindet,  oder  von  diesem 
getrennt,  tiefer  liegend,  dicht  davor.  Der  Generator  verjüngt  sich  in  der  Regel 
nach  unten  und  ist  durch  einen  Rost  oder  Schlitz  abgeschlossen.  Die  durch 
eine  der  beiden  letzten  Vorrichttinircn  einströmende,  sogen,  primäre  Verbrcnniings- 
lud  verbrennt  die  unten  liepeiule  Coke  zn  Kohlensänre,  die'^e  wird  aber  in  den 
oberen  glühenden  C'okesc  liit  Uten  wieder  zu  Kohlenoxyd  rcducirt.  Meistens  be- 
findet sich  unterhalb  des  Rostes  oder  Schlitzes  noch  ein  Behälter  mit  Wasser, 
welches  durch  die  von  oben  ausgestrahlte  Wärme  verdampft  wird.  Dieser  Dampf 
kohlt  den  Rost  oder  Schlitz,  trägt  also  m  dessen  Erhaltung  bei  und  gelangt  mit 
der  Luft  in  den  Generator,  wo  er  in  den  oberen  Schichten  sich  mit  der  Coke 
in  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  umsetzt  Das  Generatoigas,  weldies  s.  B.  in  den 
Berliner  Anstalten  folgende  Zusammensetzung  hatte:  S'90§  CO^,  O'Oftf  O«» 
80-85g  CO,  G-40jJ  Hj,  0'35f  CH4  und  59-453^  N„  gelangt  durch  einen  Canal 
zu  ein  oder  zwei  durch  den  ganzen  Ofen  hindurchgebende  ScMit:ren  und  trifft 
dort  mit  einer  zur  v<jllk<<mmenen  Verbrennuni?  gerade  genügenden  Menire  sogen, 
scrnndnrer  Ijift  /u^anuncn,  welche  von  der  \n«5scnseitc  des  Üfcns  aus  durch 
Canäle  mit  gleichfalls  sclilit/fVirniigen  F.ndungen  eingeführt  wird,  l.et/tere  Canate 
laufen  meistens  im  Zick/a«  k  hin  und  her  und  werden  von  den  aus  dem  Rctortcn- 
oten  abziehenden  Vcrbrcnnungs-  oder  Rauchgasen  umspült,  so  da&s  die  secundare 
Luft  einen  Theil,  bis  zu  10  g  vom  Brennweith  der  Coke,  der  sonst  verloren  gehenden 
Wärme  aufnimmt  und  dem  Ofen  Mneder  zufUhrt  Trotz  dieser  Einrichtung»  Re- 
generation, beträgt  der  Gesammtwlrmeveilust  noch  40->ft5t.  Zuweilen 
wird  die  Regeneration  auch  noch  zur  Umwandlung  von  Waaser  in  Dampf  ver- 
wandt [Münchener  Generatorofen  (39)],  weldier  mit  der  dann  gleichfalls  vorge- 
wärmten primären  Luft  in  den  Generator  strömt  und  dort  in  Folge  seiner  Zer- 
Setzung  zur  Herabmindening  der  Temperatur  und  des  Wärmeausstrahlungs- 
verlustes dienen  ^oll.  Kin  auf  diese  Art  erzeugtes  Generatorgas  hatte  auf  den 
Berliner  Anstalten  folgende /usanuuensetzung:  »-^O;}  CO,,  0-05g  O^,  23-25 CO, 
12-95|>  Wo,  Ub.^},'  CH^,  6a40Jf  Ng.  Kine  vermehrte  Zufuhr  von  Wasserdampf 
ist  besonders  enipfohlenswerth,  wenn  die  Coke  eine  leichtflüssige,  das  Mauerwerk 
stark  angreifende  Schlacke  giebt. 

Die  Generator5fiui  gestatten  gegenüber  den  Röstöfen  in  Folge  des  gleich* 
massig  zuströmenden  Generatorgases  eine  viel  genauer  zu  regulirende  Luftsoluhr, 
so  dass  die  Ranchgase  bei  aufmerksamem  Betriebe  nur  einen  ganz  geringen  Ueber* 
schuss  von  Luft  oder  Kohlenoxyd  enthalten  (z.  B.  19*65f  C0|,  0*^|  0|> 
0  25^  CO,  79  851  N,).  Die  Tempemtnr  ist  daher  viel  gleichmtfsnger,  uiid  die 
Wärmeverluste  sind  geringer  und  werden  noch  durch  Anwendung  der  Regene- 
ration vermindert.  Während  bei  den  gewöhnlichen  Kostofen  zur  Vergasung  von 
100  Kcrrm.  Kohle  20— 2r)  Kgrm.  Coke  gebraucht  werden,  sind  hei  den  Gencrator- 
Ölcn  nur  12 — 10,  na»h  einigen  Angaben  soj^ar  nur  !•— lf>i^r;  erforderlich  (30). 

In  l'olge  des  Preisrückganges  des  hei  der  Üaser/eu^ung  gewonnenen  Theers 
wird  häufig  ein  Theil  desselben  zur  ünterfeuerung  der  Oeten  verwandt  Der 
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Theer  wiid  bei  den  RoslOtei  durch  dnen  Dampfatnht  fem  sentilubt  mit  oder 
ohne  Beihttlfe  von  Coke  direkt  xu  KoMensinie  und  Wasser  verbrannt^  bei  den 
Generafcofttfen  werden  d«gefen  die  Verbrennungsprodukte  de»  in  der  NiUie  des 

Sdilitases  oder  Rostes  in  den  Generator  eingeführten  Theeis  vieder  in  den  oberen 
Cokeschichten  reducirt  (31).  Durch  1  Kgrm.  Thccr  sollen  1*6—2  Kgrm.  Coke 
ersetzt  werden  können.  Bei  der  Verwendung  von  Theer  werden  aber  die  Oefcn 
und  Generatoren  sehr  stark  angegrit^en,  wahrscheinlich  durch  Bildung  einer 
Stichllammc  von  bolicr  l'cmperatur. 

Die  Ladung  oder  Charge  einer  Retorte  loiragt  100 — 150  Kgrm.  Kohkn  und  darüber. 
Die  EtnfUhmog  denelben  wird  meisteiis  dttrcb  gt;schicktes  Einwetfen  mh  einer  Kobknschaufel 
bcwfakt  ZmreOcn  wendet  num  auch  eine  Ladenmlde  an,  welche  S6  Unge  der  Kctort«  bat 
und  die  gance  Chaige  fiust  Dieselbe  wird  gefilDt  in  die  Retorte  getcbobcn«  amfudieht  und 
leer  wieder  herausgciogen.  Die  Kohlen  liegen  in  riemlich  gleich  hoher  Schicht  in  der  Retorte 
und  Weihen  in  «k'rsc!hen,  nachdem  diese  «ofort  nnch  (fcr  Chargirung  geschlo<s«en  ist,  3  bis  5, 
tnei'tens  4  Stumlcn.  Nach  dieser  Zeit  wird  dtc  Retorte  unter  gleichxeitiger  Anztlndung  der 
noch  in  geringer  Meitge  cotwei^enden  Gase  gefiflbet;  die  daiia  sarQckcebliebetie  Coke  wild 
nittdiC  einer  langen  Stenge^  wekkc  mit  dnam  hahenüStnlgen  Bade  Trnihfn  iatr  heimasgccogcn 
und  eMwedcr  in  avenen  Kamn  nnf  de»  DKtnpferplals  fcfehrta  und  nwt  WaMcr  abfdtfedit 
oder  direkt  zur  Heizung  der  Ocfen  verwandt.  Zum  Laden  und  Zidien  dar  Retorten  hat  man 
häufiger  Ma«;chim>i  /u  bcntitren  vorsticht;  die^clhcn  h;ibcn  fedoch  wenig  Kingang  gefunden. 
Um  eine  zu  starke  Abkühlung  des  Uleos  zu  vermeiden,  wird  immer  nur  die  halbe  Anzahl  »einer 
Retorten  ni  gleicher  Zeit  chargirt. 

Das  in  den  Retorten  entwickelte  Rohgas  gelangt  durch  Steigeröhren  i? (Fig.  213), 
welche  150^180  Milüm.  weit  sind  und  sich 
oben  saweilen  bis  aul  125  Milfim.  verjüngen 
und  durch  das  Sattdrohr  S  (ßig.  814)  in 
die  auf  dem  Ofen  mhende,  bomontale, 
rohrartige  Vorlage  oder  Hydraulik.  Die- 
selbe ist  für  mehrere  Oefen  gemeinschaft- 
lieh,  hat  einen  U-förmigen,  selten  kreis- 
förmigen Querschnitt,  40  —  45  Centim.  Höbe 
und  ist  aus  Schmiedeeisen,  seltener  (luss- 
eisen  hergestellt.  Sie  hat  den  ilDppelten 
Zweck,  die  aus  den  Retorten  übergehenden 
Destillationsprodukte  aufzunehmen  und  als 
hydraulischer  Verschluss  flir  die  von  den 
Retorten  kommenden  Steigei<)hren  zu  dienen.  Dieser  Verschluss  ist  erforderlich, 
damit  nach  dem  Oefihen  der  Retorte  weder  das  Gas  rttckwirts  entweichen,  noch 
Luit  in  die  Vorlage  und  die  folgenden  Bettiebsapparate  eintreten  kann.  Zu  dem 
Zwecke  taucht  das  Rohr  5  in  die  in  der  Vorlage  aus  dem  Gase  sich  ab- 
scheidenden flussigen  Destillationsprodukte,  Theer  und  Ammoniakwasser,  ein  und 
zwar  20— .30  Millini.  bei  vorhandenem  und  50—75  Millini.  bei  fehlendem  Kxhaustor- 
betrieb.  Damit  die  Vorlage  stets  nur  bis  einer  bestimmten  Höhe  mit  Flüssig- 
prefiillt  ist,  ist  am  Ende  eine  Abtbissvorrichtung  angebracht,  welche  meistens  in 
das  das  Gas  weiter  führende  Betriebsrohr  mündet.  In  Fig.  214  wird  Theer  und 
Ammoniakwasser  durch  die  Üeft'nung  O  abgeführt,  steigt  wieder  nach  oben  und 
flie&st  über  den  zur  Regulining  des  Niveaus  in  F  dienenden  Stellhahn  A,  welcher 
aus  einem  m  den  Boden  des  Abgangsrohis  eingelMsenen  halbiitenHahnkttke  besteht 

Da  in  Folge  des  Dnrchdringens  der  Gase  durch  die  SperrBOssigikeit  em  Wachsen 
und  Fallen  des  Druckes  in  der  Retorte  eintntt  nad  ein  eibOhter  Druck  die  Zer* 
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Setzung  der  Gase  begünstigt,  so  liat  man  vielfach  versucht,  durch  besondere  Vor- 
richtungen die  Tauchung  jedes  einzelnen  Steigerohres  während  der  Destillationszeit 
aufzuheben  und  nach  Beendigung  derselben  wieder  herzustellen  (32),  derartige 
Vorrichtuneen  haben  jedoch  wepen  leichten  V^ersagcns  wenig  Eingang  gefunden. 

Nach   dem  Passiren  der 
Vorlage  gelangt  das  Koh^ias 
zur  Condensation,  in  wel- 
cher dasselbe  bis  zu  10— r2°C. 
abgekühlt    wird.     Durch  die 
Abkühlung  wird  die  Abschei- 
dung  der  das  Gas  verunreinigen- 
den Theer-  und  Wasserdämpfe 
bewirkt.     Mit    den  Wasser- 
dämpfen   wird    zugleich  ein 
Theil    des  Ammoniaks,  der 
Kohlensäure ,    des  Schwefel- 
wasserstofls,  der  schwefel-  und 
cyanhaltigen  V^erbindungcn  in 
Korm  von  Ammoniakwasser  ab- 
geschieden, welches  eine  Stärke 
von  4— ri°B.  und  mehr  hat.  Ein 
Hauptzweck  der  Condensation 
ist  aber,  dass  die  theerartigen 
Bestandtheile  mög- 
lichst vollständig 
entfernt  werden 
und  das  Gas  eine 
für  die  folgenden 
Processe  passende 
niedrige  Tempera- 
tur erhält.  DieCon- 
densatoren  haben 
entweder  nur  Luft- 
kühlung oder 
zweckmässig  noch 
Wasserkühlung  da- 
zu,   weil  letztere 
leicht    die  Errei- 
chung   einer  be- 
stimmten Tempe- 
raturgestattet. Bei 
der  Luftkondensa- 
tion passirt  das  Gas 
einen  langen  Weg 
aus  gussciscrnen 
Röhren  und  giebt 
dabei  seine  Wärme 
an  die  umgebende 
.„.^  ^  —  -    Luft  ab.  Gewöhn- 
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lieh  steht  eine  Reihe  dkaerRiMireii  aufeinero  gUMtiiefnen  Kasten,  ^(Fig.2 15),  welcher 
durch  nicht  ganz  bis  zum  Boden  reidieiide  Querwände  getheiU  iit.  Je  sweiiU^hren  sind 
oben  durch  ein  Bogenstück  verbunden,  die  einzelnen  Röhrenpaare  stehen  vermittelst 
der  einzelnen  AbtheiUinpcti  des  Kastens  mit  einander  in  Verbindung.  Die  Conden- 
sationsprodnkte  sammeln  sich  in  dem  Kasten  /T  und  flicssen  unten,  nicht  tkin  h  die 
Qiiervvan<1e  gehindert,  durcli  das  b.eberartig  gekninimle  RnVir  ?f  in  die  gemauerte 
Listeine  Q  ab.  Aus  dieser  werden  sie  in  Trennbotti»  iie  geitumpL,  in  denen  sie 
sich  nach  einiger  Zeit  iu  Thcer  und  Ammoniak wasser  scheiden.  Nach  dem  Vor- 
gange von  KiRKHAM  hat  man  auch,  um  die  abkiddende  Oberfläche  rw  vergrössem, 
statt  der  einfachen  Condcnsationsrohren  doppelte  Rohren  angewaiidl,  bei  welchen 
Uaä  Gas  s»ich  in  dem  ringförmigen  Raum  zwischen  beiden  Cylindcni  bewegt, 
wfthiend  dmch  den  inneren  Cylinder  die  Lufl  frei  hindurchstreicht.  Bei  den 
WaeRfcondensatoren,  welche  in  der  Regel  «uf  grösaeien  AoBlnlten  durchgängig 
angewandt  weiden,  sind  die  Condemadonscylinder,  welche  4—6  Meter  und  »ehr 
hoch  and  and  einen  DuichmeHer  von  6oe— looe  MiUim.  haben,  innen  mit  einer 
Ansahl  dmchgehender  Röhren  versehen,  welche  von  Wasser  dnichfloasen  md 
von  den  Gase  umspUlt  werden.  Mehiete  dieser  Cjrlinder  sind  xu  einem  Con> 
denaatSonssfitero  demtlg  verbunden,  dass  das  Gas  oben  aus  dem  einen  Cylinder 
durch  ein  weites  Verinndungsrohr,  welches  nur  von  der  umgebenden  Luft  ge« 
ktihk  wild,  ab-  und  unten  in  den  andern  Cylinder  eingeleitet  wird,  wflhrend  der* 
selbe  Wassentrom  das  ganze  System  durchBtesst.  Letzterer  tritt  ein  bei  dem 
Cylinder,  welchen  das  Gas  zuletzt,  also  im  kältesten  Zustande  passirt,  und 
tritt  aus  bei  dem  Cylinder,  in  welchen  das  heisse  Gas  zuerst  gelangt.  I'nter 
jedem  einzelnen  Cylinder  befindet  sich  ein  Kasten  zur  Aufnalime  der  conden- 
sirten  Flüssigkeiten.  Die  Wirkung  der  Condensatoren  hängt  ab  von  der  Länge 
der  Zeit,  welche  das  Gas  gebraucht,  dieselben  /u  i)assircn.  Die  gesammte  Kühl- 
fläche soll  betragen  Rlr  lOÜO  Cbm.  Maximalproduction  in  Stunden  l>ei  Luft- 
kühlung lö — 20  □  Meter,  bei  I-uft  und  Wasserkühlung  die  Hallte;  der  Wasser- 
verbrauch beträgt  in  letzterem  Falle  1'5— 3  0  Cbm.  für  1000  Cbm.  Gas. 

Nach  dem  Verlassen  der  Condensatoren  enthält  das  Gas  noch  mechanisch 
•uspeDdirt  eine  Menge  feiner  Theer'  und  WasseibUtochen.  Zur  Entfernung  der- 
selben eignet  sich  vorsügUch  der  Apparat  von  Audouin  und  Fkuwzb, 
welcher  eine  sehr  grosse  Verbfeitung  gefunden  bat  (Fig.  S16).  Das  Gas,  welches 
den  durch  die  Pfeile  angeseigten  Weg  verfolgt,  durchdringt  eine  unten  olfene 
Glocke  A  von  drei  Phtteareihen,  welche  mit  Löchern  von  rechteckigem  Quer- 
schnitt veraeben  sind.  Die  Ldcher  sind  derartig  angeordnet,  dass  dem  Loch  der 
einen  Platte  die  feste  Wand  der  andern  gegenflbersteht;  die  Löcher  der  zweiten 
Platte  sind  zur  Vermeidung  von  Verstopfungen  grösser  wie  die  der  beiden  andern. 
A  taucht  behufs  hydraulischen  Abschlusses  in  die  mit  Theer  gefüllte  Tasse  G 
und  ist  oben  durch  eine  Stange  mit  der  selbstthätigen  Regulirung  E  verbunden, 
T>ieselbe  besteht  aus  einer  Blcchglocke,  welche  gleichfalls  zum  hy<!rn'ilnrhen 
.\bschhiss  in  eine  Taskse  taucht,  '^teigt  oder  fallt  die  durchströmende  Gasmenge 
und  somit  auch  der  Druck  derselben,  su  heben  oder  senken  sich  Glocke  //  und 
£,  tmd  CS  wird  dem  Gase  eine  grössere  oder  geringere  Durchgangstlachc  geboten. 
I.>ic  Wirkung  des  Apparates  beruht  darauf,  dass  sich  das  Gas  an  den  Wandungen 
der  Platten  stösst,  und  in  Folge  dei>seu  sich  die  iiebclförmigen  Theer-  und  Wasser- 
MMscben  su  Tropfen  verdichten  und  fast  vollständig  abgeschieden  werden. 

Des  Gas  gelangt  hierauf  in  die  Serubber  O  (Fig.  215),  wdche  voixugsweise 
die  Eniüemong  des  Ammoniaks  bewirken  sollen*   Die  Serubber  sind  meistens 
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aufrecht  stehende,  aus  gussdsemen  Fllllen  zusammengeMtltl  Gefibse  von  be- 
trächtliclier  Höhe,  3— 2(»  Meter,  und  von  verhällnissmässig  geringer  Grundfläche, 
welche  viereckig  f)der  besser  rund  oder  polygonal  ist,  mit  einem  Durchmesser 
von  1—3  Meter.   In  densdbeo  soU  das  Gas  mit  einer  möglichst  grossen  Oberfläche 

in  Berührung  kommen,  welche  mit  emer 
das  Ammoniak  absorbirenden  Flüssig- 
keit, dünnes  Ammoniak  wasser  oder 
Brunnenwasser,  benetzt  wird.  Sie  sind 
daher  mit  durchlöcherten  Blech-  oder 
Holzböden,  in  015—0^ 
fcrouiK  Ober  iinaDder  lieger» 
Gans  got  bewihren  tkh  snch  hÜUetm 
Ronen  oder  Horden  nni  10^15  Cambn. 
hohen,  1^1*6  Centim.  elnitoi  und 
1—1*5  CenÜM»  von  einender  entieiBlen 
Selben.  Seltner  verwende!  man  ab 
FilUoQg  Coke ,  Steinbrocken  ,  Reisig 
o.  s.  w.,  weil  dieie  durch  den  im  Gaie 
noch  vorhandenen  Theer  leicht  ver- 
schmiert werden,  nie  Absoq^tionsflussic- 
keit  wird  oben  in  den  Scrubber  eingc 
führt,  unter  möglichst  gleichniässi^er 
Vertheilunp  über  den  ganzen  Quer- 
schnitt. Man  erreicht  dies,  indem  man 
z.  B.  die  Flüssigkeit  unter  starkem  Drut  ke 
in  einem  feinen  Strahle  gegen  ein  Blech 
spriut  und  fo  xerstäubt,  oder  indem 
men  dieedbe  «m  rodrenden  RAhean 
mit  fernen  AnntrOinQQftfttumfeB  em^ 
tlieiien  Itat  Dsf  Ges  gdit  swedt- 
tniang  dttfch  S  hinter  einender  ISegende 
Scnibber,  unten  in  dieeelben  eiutietend; 
den  ersten  berieselt  man  mit  dem 
dOnnen  in  der  Vorlage  abgeschiedenen 
Ammoosekwasser.  Dieses  hat  eine 
Stärke  von  l  ö—3ö°  B.,  wirkt  noch 
ziemlich  stark  absorbirend  auf  das  Ammoniak  und  wenig  oder  fast  gar 
nicht  auf  die  lichtgebenden  Dämpfe  und  (»ase  des  Leuchtgases.  Ks  ist 
dann  das  aus  diesem  Scrubber  abfliessendc  Ammoniakwasser  stark,  meustens 
4 — !)°  B.,  und  gut  zum  Verkauf  oder  zur  V^erarbeitung  auf  Ammoniaksalze 
geeignet.  Den  zweiten  Scrubber  berieselt  man  mit  einer  geringen  Menge 
reinen  Brunnenwassers,  um  das  Ammoniak  bis  auf  einen  geringen  Rest  zu  ent- 
fernen. Dieser  beträgt  bei  guter  Scrubberthätigkeit  1  —  10  Grm.  in  lüO  Cbm^ 
wMhrend  der  G^ialt  an  Ammoniak  vor  den  Scrubbem  ca.  200—400  Grm.  ist. 
Zuwcikn  Ist  auch  eine  ganse  Reihe  anf  einander  folgender  Scrabber  foihandttii. 
Das  Berieselmigswasser  wird  dann  in  den  ktslen  Scrubber  eingeführt,  und  das 
ans  diesem  aMiessende  Wasser  anf  den  umgebenden  gepompt  o.  s.  w.;  dem 
schwidisls  oder  am  wenigsten  ammomakattsche  Wasser  begtfmr  also 
itinslSB  Gase  und  das  stuker  w«fdende  Wasser  dem  mehr 
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Gase.  Die  Grösse  der  Scrubber  soll  2-5—5  Cbm,  Rmuniiihalt  beüngea  pro 
1000  Cbm.  MaximalgasprodiK  tion  in  24  Stunden. 

Neuerdings  sind  vielfach  liegende  Scnibher  in  Anwendung  gekommen.  r>er 
Standard  Washcr-Scrubhcr  von  Hi  lftt,  Kikkiiam  und  Chaxdikk  r»  rhircli  (\}iicr- 
wandc  in  verschiedene  Kammern  gctheilt.  In  jeder  dersell)en  helindet  sich  eine 
Anzahl  sie]>artig  durchlucherier,  verbundener  Kisenhlcrhe,  welche  durch  eine 
durchgehende  Welle  in  Umdrehung  verseUL  und  dabei  von  dcui  in  der  unteren 
Hilfto  der  KAOimem  beündlichen  Wasser  benetzt  werden.  Letzteres  wird  in  die 
letzte  KMnmeri  wo  das  Gas  austritt,  eingeleitet  und  gelangt  dtiicb  Uebeiiattf 
▼on  einer  sur  andern  Kammer  nach  vom  zum  Eintritt  des  Gases.  Das  Gas 
durchströmt  nach  einander  die  einseinen  Kammern  und  die  in  denselben  vor* 
handenen  Siebblecbe. 

Ausser  dem  Ammoniak  wird  auch  mit  diesem  ein  Tliefl  der  Kohlensäure 
und  des  Schwefelwasserstoffs  als  Ammoniumcarbonat,  rcsp.  Sulfhydrat  abgc 
schieden.     Zuweilen   bemerkt  man  dagccren  eine  Vermehntnp:  des  Schwefel- 
wasserstoffs, hervorgerufen  durch  die  Zersetzung  von  Schwefelkohlenstoff  und 
Bildung  von  Rhodanammonium. 

Der  Kxhaubtor  oder  Sauger  wird  angewandt,  um  den  Druck  des  (iase.s, 
erzeugt  durch  den  Widerstand  beim  Passiren  der  einzelnen  ücLricbsapparate,  zu 
ttberwinden.  In  der  Retorte  würde  dieser  Druck  eine  starke  Höhe  erretcben 
und  dort  Veranlassung  zu,  die  Lenchttnift  des  Gases  vermmdemden  Zersetzungen 
geben^  oder  das  Entweichen  von  Gas  durch  die  Poren  und  Umfichtheiten  der 
Relorte  begOnstigen.  Der  Exhanstor  saugt  das  Gas  an  und  drückt  es  durch  die 
folgenden  Apparate  weiter. 

Bei  dem  Kolbenexhaustor  wird  durch  eine  Dampfmaschine  ein  Kolben 
hin  und  her  bewegt  und  saugt  das  Gas  auf  je  einer  Seite  abwechselnd  an  oder 
drückt  CS  weiter,  n.irhdem  durch  Bcwegtm?:  von  an  dem  Cylindcr  angebrnehten 
Schiebern  oder  X'entilcn  das  Saugerohr  und  Druckrohr  entsprrcliend  geufVnct 
oder  geschlossen  ist.  Der  KöRXiNC'sche  Dampfstrahlexhaustor  ist  nach  dem 
Princip  der  bekannten  W  asserstrahlpumpen  konstniirt,  nur  dass  hier  statt  eines 
Wasserstrahls  ein  Dampfstrahl  wirkt.  Derselbe  erfordert  aber  die  weitere  An- 
bringung eines  Condensators,  um  die  Wasserdämpfe  zu  verflUsaigen.  Bei  dem 
BaiLB'schen  Exhaustor  ist  in  einem  liegenden  cylindrischen  Gefitoie  ein  zweiter, 
kleinerer  Qrlinder  cxcentrisch,  nahe  dem  Boden  in  den  Eadflüchen  des  eisteren 
gelagert  uiid  wird  durch  eine  Dampf-  oder  Gatkraftmaachine  in  Umdrehung  ver- 
set/t.  In  demselben  schieben  sich  zwei  Platten  in  entgegengesetzter  Richtung, 
die  Wandungen  des  Gehäuses  berührend,  so  hin  und  her,  dass  sie  den  Raum  des 
Exhaustors  in  der  Achsenrichtung  in  zweiTheile  theilen.  Durch  die  Umdrehung 
der  Platten  wird  das  Gas  ans  einem  R<<lire  an  der  einen  .Seite  des  äusseren 
Cylindermantels  angesaugt  und  durch  em  Kohr  an  der  entgegengesetzten  weiter 
gedrückt. 

Die  Kxhaustoren  werden  aufgestellt  entweder  zwischen  den  Condcnsatorcn 
und  Scrubbem,  oder  zwischen  den  Scrubbern  und  Vonreinigern,  oder  endlich, 
luunentlich  der  KOKincG'sche  Exhaustor,  zwischen  der  Vonemigung  und  Reinigung. 

Da  die  Gasproduction  in  ihrem  Verlaufe  fortwührenden  Schwankungen 
unterworfen  isl^  der  Exhaustor  aber  nur  genau  das  producirte  Gasquaatum  weg- 
schaflea  soU,  da  sonst  leicht  entweder  Luft  angesaugt,  oder  Drucksleigerungen 
eintreten  kannten,  so  ist  mit  demselben  ein  Regulator  zu  verbinden.  Dieser 
besteht  aus  einer  hydranüsch  abgeschlosatneo,  schwimmenden,  durch  Gegen* 
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gewichte  balancirten  Glocke,  deren  Innerei  mit  dem  Saugerohr  des  Exhaustors 
in  Verbindang  steht  Fftllt  oder  steigt  der  Druck  im  Saugerohr,  so  ändert  sieb 
auch  dem  enlsptecbend  der  Stand  der  Glocke.  Die  Belegung  der  letsteiee 
wird  auf  eine  Proeselklappe  in  der  air  treibenden  Maschine  RIhreoden  DampfleiliiaK 
übertragen  oder  aof  ein  Venlit  in  einem  den  Exfaansfcor  umgehenden  Rohr,  weichet 
das  Sauge-  und  Druckrohr  mit  einander  verlundet  Im  ersten  Falle  wird  der 
Dampfzufluss  und  die  Geschwindigkeit  des  Kxhaustors  verändert»  im  xweitn 
Falle  wird  das  /uvtel  angesaugte  Gas  durch  -das  Umgehungsrohr  aus  dem  DrodC' 
rohr  7t»m  Saiipcrnlir  zurückgetrilut  um!  noch  etnmni  diirth  den  Fxli.nisfor 
schickt.  Beide  .Arr<'n  der  Regulirunp  sind  häufig  mit  einander  \ erbundcn.  Ausser 
dem  ist  noch  ein  J^y-Pass  vorliandcn,  welcher  in  Thätigkeit  tritt,  wenn  der 
F.xhaustor  durch  einen  Zitfall  stehen  l)Ieil>t  »md  der  Gasdru(  k  vor  deiuselben 
wachsi.  Durch  den  vermehrten  Druck  wird  ein  Ventil  oder  eine  Klappe  ui 
einem  Saug-  und  Druckrohr  verbindenden  Umgehungi>robre  selbstthätij;  gehobea 
und  dem  Gase  mit  Umgehung  des  Exhaustors  dn  freier  Durchgang  gewibit 
Von  S.  Elstbr  und  J.  Fihtsch  sind  beide  ApfMuate,  Regulator  und  Bf-Vm» 
durch  eigenthOmliche  Anordnung  eines  Ventils  su  einem  einxigen  Apparate^  dos 
B)r*Passregulator,  combinirt  worden,  welcher  beide  Functtoneo  gleichseitig  volUtttifL 

Das  Gas  entfallt  nach  dem  Exhanslor  noch  eine  geringe  Menge  theerigsr 
Bestandtheile,  welche,  da  sie  den  weiteren  Reinigungs{>rocess  erschweren  wfbdea, 
in  dem  Vorreiniger  entfernt  werden.  Derselbe  ist  ein  aus  gusseisemen  Plattea 
sttsammengesetzter  Kasten  (s.  M,  Fig.  215).  welcher  oben  ofTen  und  dort  mit 

einer  aussen  ringsum  bufcnden,  mit  Wasser  i^enillfen  Rinne,  der  Tasse,  ttmgeben 
ist.  Diese  bildet  I  ii  iiydraulischcn  Verschluss  für  einen  aus  Eisenblech  ge 
nieteten,  durch  T-  oder  Winkeleisen  verstärkten  Deckel,  welcher  in  diese  Tasse 
hineinpasst.  In  dem  Vorreiniger  bctindcn  sich  3  -T)  Kostlagen  in  einer  gewi&scn 
Entfernung  übereinander.  Die  RosUagen  bestehen  aus  40  —50  Millim.  hohen 
und  13—15  Millim.  breiten  Holssläben,  welche,  an  je  2  SteUcn  durdi  i^eidi  hohe, 
aber  nur  50^70  Millim.  lange  und  S^-S  Millim.  breite  Holsstlbe  von  einaadsr 
getreniM  an  diesen  8  Stellen  durch  durdigehende  Eisenstangen  susammengelialta 
wesdcn.  Das  Gas  tritt  am  Boden  des  Vorreinigen  ein,  strömt  nach  oben  bis 
unter  den  Deckel  und  wird  von  dort  durch  einen  innen,  seitfich  am  Retnigsr- 
Gehftuse  angebrachten  Canal  ^Nieder  narl^  unten  zum  Gasausgangsrohre  geleitet 
(in  der  Figur  abweichend  gezeichnet).  Auf  der  untersten  Rostlage  des  Vorreinigers 
befindet  sich  meistens  grobe  Cokcascbe,  auf  den  darftberliegenden  Sügemeh:.  i 
Der  geringe  Rest  Thccr  im  Gase  wird  durch  diese  Substanxcn  mecbamsch 
zurückgehalten. 

Das  im  Gase  nach  den  Scrubbern  noch  vorhandene  Ammoniak  hat  man 
\ crschicdcntlicli  durch  vcrdütmte  Schwefelsäure,  wcl<  lie  von  einem  lockeren 
Matcrinlc,  Inlu^iiorencrdc,  Sägemehl  u.  b.  w.,  autgesaugt  ii>t,  oder  durch  trockenes 
Superphosphat  absorbirt.  Diese  Materialien  werden  in  ähnlichen  KM»  wie 
die  Vorrreintger  angewandt  Wirken  jedodi  die  Scnibber  gut,  so  ist  es  nur  von 
wenig  Vortheil,  ein  solches  Veiiahten  su  gebiaucben.  Die  weitere  Behandlung  des 
Gases  besweckt  hauptsächlich,  SchwefelwasserstoiTund  suweilen  auch  Kohlenainie 
zu  entfernen.  IMes  ^schiebt  in  der  sogen.  Reinigung. 

Ab  Sdnpefäwaswntoff  ttnd  sngldfili  aiidi  noch  KokleiitBuie  «baoiMreiidM  llaterid  «andte 

man  tucnt  Kalkmilch  an,  durch  welche  das  Gas  htndurchgcprcsst  wurde.  Später  ging  man  tu 
dem  festen  Cnlriiimhydrat  flhcr.  rjebr.xnntcr  Kalk  wird  so  weit  abgelöscht,  das«;  er  eine  locberr. 
feuchte  Masse  bildet,  und  dann  in  Gefässe^  ähnlich  den  oben  beschriebenen  Vorrcinigem,  auf  des 
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einzelnen  Rottlagen  in  einer  Höhe  von  8 — 10  Centim.  ^orgftWg  nuügchreitct.  I>t  die  Mtne 
nach  längerem  Gebrauche  nicht  mehr  nhsorptionsfähig,  so  besteht  sie  unj^cfähr  aus  ."iOft  und 
mehr  CaCO,.  265  ^*(oh)'  t:a(OH),;  der  Re^t  enthalt  die  thonigen  Bestandtheile  des 
Kalkes,  Cyrvnverbindungen  und  Schwefelammonium.  100  CAim.  Gm  erfordern  je  nach  (!cr  Menge 
des  SciiwefetwasserstofTs  und  der  Qualitüt  des  Kalkes  8-12  Kgriu.  ungelöschten  Kalk  zur  Reinigung. 
Für  die  ausgenutzte  Maue  war  jedoch  nur  wenig  Vawtttdung  (BeknÜtal  fllr  Gcibercicnr  Dttng^ 
nltld)  aad  hloAe  aidi  «UeMibe  äoeuiem  io  lltligcv  Weke  aii.  BcMcr  bewihrle  sich  die 
ZjüUNO'sche  Masse,  welche  bereitet  wird  dorch  Vemisdicn  «on  1  TU.  CkO,  1  ThL  Sigemehl 
niil  1  Tbl.  Eisenvitriol  in  Wasser  gelöst  (oder  mit  2  Thln.  trockenem  Eisenchlorid).  Ati«  dem 
Eisenvitriol  vnul  dabei  Eisenoxydul  abgeschieden,  welches  sich  »ehr  bald  an  der  T.uft  ru  Ilisen- 
oxyd  oxydirt.  Haid  erkannte  man,  dass  die  Wirkung  der  Masse  nur  durch  ^isenoxyhydrat  hervor- 
gerufen  wird,  und  der  Kalk,  welcher  in  SnUat  amgewaodeh  wird,  hebe  RoUe  dabei  qride. 
Man  ging  dahet  au  unveimitditeiii  Eiseoox  jdbydrat  Uber»  wie  es  in  derKatur  inFimn  voo 
Raacncis  T«riuMiwit  Bei  der  BinviffcuBg  des  unreinen  Gases  tritt  der  durch  die  fönende 
Glelchiii^  (unter  Weftaiaung  des  Hydratwassers  im  Eisenoxyd)  daq^esteUte  Proxes*  ein  (jj): 

FegOg  4-  SSH,  —  Fe,S,  +  dH,0» 

ond  io  geringerem  Maasse 

Fe,0,  +  8SH,  «SPcS  +  S  -i-  8H,0. 

Brin)'t  mnn  die  nicht  mehr  wirksame  Masse  aus  dem  Reiniger  heraus,  setzt  sie  in  dUnner 
I.aq*  anf  dem  Kegenerirlxulen  der  Einwrkung;  der  Luft  aus  unter  «eitweisem  Umscbaufelii,  so 
wird  sie  regenerirt  und  wieder  wiiksani,  da  eine  Rückbildung  zu  Eisenoxydhydrat  eintritt: 
Fe,Sj  +  80  =  Fe,0,  +  SS  und  8 FeS  -t-  80  =  Fe,0,  4-  2S. 

Damit  dat  aOdilge  Waücr  aar  HTdrafbOdang  variumden  isti  amns  die  Maaae  beim  Regenc» 
firan  dureb  Bcsprilacn  fenefat  gehalten  werden.  Je  sotgfiUtiger  die  HcgeiiciatioB  «oagctthit  «iid, 
eine  desto  grössere  Wirksamkeit  behält  die  Masse,  so  dass  diese  bei  8— 9  maliger  Regeneration 
auf  50 — 55^  Schwcfclg^fba!t  gcbrncht  werden  kann.  Es  i"=t  in  diesem  Falle  aber  erforderlich, 
dass  das  Gas  möglichst  theer-  und  ammoniakfrei  in  die  Reiniger  tritt,  dn  sonst  die  Eisen- 
tbeOdicn  dttrch  die  Theer»  trod  Ammoniaksalse  omhOllt  und  in  der  Wirkung  gc^chwlcht  werden. 
Ausser  dem  Schwcfehrossecrtoff  wird  aMb  noch  Cjm  abaoibiit  und  in  Beiliiiarblatt  ttbetgeftfart; . 
ferner  wird  Ammoniak  tnedbaalaeh  lorflckgdialteB  ab  Catbcmat,  Solflqrdtit  oder  Scdfbejranat. 
Entere  l>eide  gehen  bei  der  Regeneration  theil weise  in  Sulfat  über  oder  verflüchtigen  sich. 

Das  Rasenerr  wird  in  HcfUssen,  ähnlich  den  Vorreinigem,  nng'cwandt  in  einer  Höhe  von 
18 — 20  Centim.  auf  den  einzelnen  Rostlagcn.  Man  versetzt  da&^ctbc  behufs»  Auflockerung 
iiwislciia  mit  Sigemehl.  Mehrere  Reinigergefässe,  gewüholich  4.  sind  durch  ftaaseode  Rohrleitung 
und  Hihne  derartig  tu  einem  System  verbunden,  dass  das  Gas  suerst  in  den  Reiniger  tritt, 
welche  die  am  llügsleii  gebrancble,  ako  unwirksamste  Maaae  enibVlt  imd  atdelcl  in  dm  Bainigcr 
mit  der  frischesten  und  wirksamsten.  Lässt  der  vorletrtr  'niger  Schwefelwasserstoff  unabsorbirt 
hindurchgehen,  «o  wird  der  erste  Reiniger  ati«}jcschaltct  und  der  zweite  wird  zum  ersten. 
Während  dessen  wird  der  ausgeschaltete  Reiniger  mit  neuer  oder  regenerirler  Maaae  beschickt 
und  nach  der  FBDung  «Is  letzter  eingeschaltet. 

Die  Regenetation  wild  aacb  hlolig  In  der  Waise  amgaOftit,  dasa  man  die  Maaae  nichl 
ans  dem  ausgeschalteten  Rela^  boa»  bth^  auidem  in  den  IciatciCM  miltdst  cbwa  Dampf» 
Strahlgebläses  Luft  einbl&st.  Man  hat  auch  den  Vorschlag  gemacht,  die  Regcaeialion  während 
t\f%  <la«duTchf;anpes  eintreten  ni  Iri«?en,  indem  man  dem  Cn«e  an  einer  Stelle  rwi^dien  der 
Reinigung  und  Vorlage  durch  eine  Gasuhr  eine  gemessene,  uiwm  überschüssige  Menge  Luit 
oder  besser  Saaerstoff  suf)lhrt  Das  Eisenoxyd  wUrde  dann  nur  ab  SauerstofiUberträger  wirken, 
obnc  Am  die  Reiniger  bdmiii  der  Regenciaiioo  amceschallet  an  werden  brandMco.  IH  a.  B. 
der  SchwefelwasserstoiTgebalt  vor  der  Reinigmig  0*6  VoL-f ,  ao  wtide  «b  auaatt  von  0^  Cbn. 
Sauerstoff  oder  125  Cbin.  Luft  auf  100  Cbm.  Rohgas  ausreichen.  Bei  Anwendung  von  Lttft 
wWrde  der  Stiek5toffjijch:i!t  de«  reinen  Ganses  ctwa^  erbiiht,  und  dmiurch  die  Lenchtkraft  um  eine 
geringe  aber  kaum  in  Betracht  kommende  Grösse  geschädigt  werden.  Dieser  Vorschlag  ist  von 
OOMN  in  BLACmnm  (34)  praktisch  aaagefllhrt  worden. 

Elite  wifcn  aebwaehcr  Wlilnnig  nidit  mehr  btnubtla  R«fai^[tti«smaiae  der  Beiüner  Gaa 
«eike  bfliia  ibigcnd*  ZnaanMMlaHnff:  ftl-Mf  S»  4«49f  PeaO,,  8-78|  FüO,  U-00|  BcHlner 
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bUu,  4S7ti  (NHjjSO«,  0-39^  (NHJCyS,  15-97|  Holz  und  H^rdratwasser.  4-29$  Sand  iml 
Tkoo,  l-01|P,Ot,  CaO  u.  s.  w. 

HXnJ^  bewirft  nao  nicht  nchf  wirksame  Httmf  iiadi  den  DBont'adieB  Vcrfikfafcn  anC 
indem  man  Eisendrahtspähne  cusetzt,  welche  sich  mit  dem  Schwefe!  verbinden ;  das  Schwefrf-  . 
eisen  oxydilt  sich  nach  längerer  Einwirkung  der  Luft  zu  Eisenoxydhydrat.   Ein  Wsonderer  Vor- 
thctl  i!;t  jedoch  mit  dieaem  Ver£Rbren  nicht  Tcibundent  da  omn  eine  grosse  Menge  weni£  mA- 
samcr  Masse  erhält. 

Die  aosgebnuichte  Masse  wiid  von  den  chemischen  Fabrikeo  auf  AromoniakMlze,  Cyan- 
fcrbindnngent  Schwefel  oder  schweflige  SHore  filr  Schwdetsiaiefiibfikation  verarbeitet,  and  dcdrt 
durch  ihfcn  Verimvfrpteb  hSufig  reidblicfa  die  AnwhaflangslKWIen  des  RaseneRcs  vnd  des  in  Ar 

Reinigung  verbrauchten  Arl>citslohnes. 

Statt  des  Rt§encrzes  hnt  man  Biaunstein  empCirfikn,  jedoch  wirlct  das  Mangusapcfoafd 
langsamer  und  rcgenerirt  schiechter. 

Bei  dem  jetzt  iast  allgemein  angewandten  Sscnpeinigmq[sverfehren  wiid  die  Kohlenalare 
nidit  ans  dem  Gase  entfernt.  Da  dieselbe  weiter  Iwtnen  Schaden  verufsacht,  ab  eine  Herab» 
minderung  der  Lendiftraft,  so  ist  es  meistens  vortheilhafter,  durch  ein  weniger  starites  Abu  eilten 
der  Kolilen  ein  an  Lichtgebern  reicheres  Gas  herzustellen,  als  die  Kohlensäure  besonders  n> 
entfernen.  Ist  letzteres  erfortlcrlich.  i.  B.  in  Foljje  contrnctücher  Berlin f;;ungen,  SO  muas  mma 
XU  diesem  Zwecke  nach  den  Eiscnreinigem  noch  Kalkreiniger  anwenden. 

SchwefeUtohlenstoff  und  andere  noch  ntdit  lüiher  bekannte  organische  SchwrfelverbiadungeQ 
det  Gttis  lassen  sich  kaoni  oder  nur  wAr  wAwa  cntümen.  Zar  Abioiplioo  des  Sckwfcl- 
iukUcnstollb  hat  aas  venchiedentlidi  Caldnasnlf  hydnl»  d.  h.  mit  SchweMwaamitoff  gealtt^gte 
Kalkretnigungsmasse  gebraucht,  welche  Sulfocarbonat  damit  bildet;  die  Wirkung  ist  jedoch 
keine  sehr  sichere.  £in  Tlieil  des  Schwefelkohienstoffi»  wird,  wie  sdxm  oben  erwihnt,  in  <leo 
Scrubbern  zersetzt 

Der  sdion  siemlich  alte  Gedanke,  das  Rohgas  von  Schwefehrasserstofi^  Kohlensäure  und 
Gyaa  dnich  das  bei  der  Gaabeteltnng  als  Nebenpraduirt  gewonnene  Ammonialcwaaaer  «n  be- 
freien, wmde  tneist  yon  Hills  {35)  ptaktisdi  ausgefilfart,  weklicr  das  Gaawnsser  in  cinciii  Kcead 

auf  ca.  90"  erwärmte.  Bei  dieser  Temperatur  entweichen  SchwefelwasserstoiT  und  KohlenslnK«:, 
mit  etwH"?  Ammoniak  7ii<;ammeTi,  währcnf!  in  dmi  Wa'^^cr  da<  kaustisch  gewordene  AmnmnisI; 
turückbkibt.  Das  noch  nicht  behandelte  Gaswa^^er  gc^langt  durch  eine  mit  dem  Kessel  V4:f  Ltundcnc 
scrubberartige  Vonrichtung  in  beständigem  Strome,  wobei  es  das  verfluchtigte  Ammoniak  wieder 
anihehmfii  soll,  in  den  Kesed,  fliees^  repsMrirt  und  «nr  Anfiuhme  der  VewMfrinignngiea  des 
Gnscs  geeignet,  in  gleichem  Strome  aus  diesem  wieder  ab  und  wird  dann  snr  Berieselung  der 
vom  Gase  durchströmten  Scrubber  verwandt.  Das  Verfahren  wurde  jedoch  wegen  der  statt- 
findenden ^\rluste  an  Ammoniak  wictlor  aufgesehen.  Melir  Aussicht  ;Kif  Krfalg  verspricht  rl  v^ 
Cl-AUS'sclie  (36)  Verfahren,  welches  mehreren  Jahren  versuchsweise,  und,  wie  behauptet  wird, 
sicher  wirkend,  in  Birmingham  io  Gebrauch  ist  und  auf  einem  ähnlichen  Priiuipc  wie  das  von 
Hills  bernlit,  mit  dem  Unterschiede,  das»  nicht  Ammonbücwasser,  sondern  paifltmlgea  Ammnwink 
sor  Reinigimg  gcbmiclit  wird.  Die  Anlage  acrfldk  b  die  an*  6  TMbmcn  bestdicndn  <jnn> 
ninigung  und  in  die  ZersetzungsvOtrtdltung  fUr  das  Gaswasser.  Bei  letzterer  wird  in  einem 
scrubberartigcn  Thiirme  eine  L<")«sung  von  hauptslidiltch  Icnhlcnsaurem  Ammoniak,  Wklciu-  man 
auf  nachstehende  Weise  Ucin  Gaswasser  erbalt,  auf  ca.  90°  erhiUt,  wodurch  dt«  Kuiilt.*ti- 
säure  sich  verflüchtigt  und  in  einem  andern  Scrubber  aus  dem  hcrabrieselnden  Gaswasser 
üichwcfclwMicfiloir nnilicibt  und  dieses  in  eine  Lflfiiwg  von  Itoldensanicm  Anunoniak  irmwaimlfili, 
welche  aaf  den  Bifailsnngsscmbber  gepinpt  wird.  Mit  den  SdtwefelwasuHioff  entweicfti 
die  überschüssige  Kohlensäure  uu<)  etwas  Ammoniak.  Dieses  Gasgemisch  wird  in  etnexn 
weiteren  Scrubber  mit  Wasser  Itoliiindclt,  und  dort  eine  T,."isuiis  von  kohlensaurem  Amronnink 
mit  ca.  20^  Ammoniak  erhalten;  oder  man  leitet  ibis  Gu»gen)i»ch  m  Schwefelsäure  un<l  gewinnt 
Ammoniunwilfal.  Diu  hier  entwcicbciulc  Gas,  Schwcfclwasscrstofl  imd  Kohlemtäurc  wird  auf 
Schwefel  vcieibcitet,  mdem  mnn  dMselbe  mit  der  cfibideriiehsB  Menge  Luft  ttbcr  eilnlilCB 
Bis«Mn|d  leitet,  wdches  cKe  Umwandlnng  des  Schwelelwnmecsloft  in  Schwefel  «nd  Wnaeer  b«« 
wirkt.  Mit  der  in  dem  Erhitzungsscrubbcr  erhaltenen  Lüsung,  welche  ca.  ^  des  Ammonialm  als  freie« 
enthlb,  das  «biige  an  Kohknsiare  nnd  nicht  HOchtige  isiaren,  haaptsichbcb  CSyanwimniui; 
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SdiwefelcyanwassCTStofT,  ChlonrasserstoflT  gebunden,  wird  ein  wetterer  Scnibbcr,  Destillationsscnibber, 
heriesclt,  in  den  unten  ein  offener  Dampfstrahl  einstnlmt.  H«;  entweicht  das  freie  Ammoniak, 
die^s  wird  in  einem  Condensator  gekühlt,  um  die  Wasserdsimptc  zu  vertlU&sigcn,  welche  in  den 
DcstiUationsscrubber  zurtickfliessen,  und  gelangt  dann  mk  dem  Robgase  sosunmcn  in  dm 
swdtcn  der  fdaf  CaiwtnigiingisrHibbwr.  Die  »ns  dm  DcstUhtkniMcrabber  abflicsMode  Flftnig« 
keil»  wddie  des  flOditige  Ammoiiiek  Terloren  hat  und  nur  noch  das  an  Cjran  tmd  ScfawefelcjrMi 
gebundene  endiHlt,  durchläuft  darauf  nacheinander,  bei  dem  letzten  beginnend,  sSmmtliche  Gaf.- 
Tc'mxgnng^icnihhcT  xmd  nimmt  nii«  dem  ihm  begegnenden  Ctt{%c  KnhIensStirc,  Schwcfchvasscr'stoff, 
Cyan  und  bchwefelcyan  mit  Ammoniak  verbunden  auf,  sowie  auch  den  Ueberschuss  der  letzteren. 
Die  schliesslidi  ans  dem  emen  ScntbtMHr  iä»fliesaesdc  Ftfbaigkeit  wird  wieder  den  Zenetrangs- 
wffmttm  cofeAlhit  Hat  die  «omi  mr  Betiinrihmg  der  GevdaifaagMenMMr  dienende  fttasiff' 
kclt  rieb  bis  ni  «ioem  gewlutt  Iümmw  mit  CyMwaiWudiiiigMi  «ataicicteli  eo  wtfd  sie  auf  dicic 
venufbeitet.  Die  im  Gase  enthaltenen  orgttnisi  hpn  Schwefelverbindungen  sollen  bei  diesem 
Processe  dufdi  die  Einwirkang  des  Aimniaks,  na^  SehwcfeiamiDODluiiMi  stark  Tennindeit 
werden. 

Um  bei  dem  gewöhnlicken  £isemeiuiguug!»process  das  Cyan  besonders  zu  gewinnen,  leitet 
KMnuMiCH  (D.  K.  P.  Mo.  41380  «on  tSb  8.  1887)  da*  Gas  vor  dean  Etoltitt  in  die  BeinlgtiDg 
tn  eine  alkalisdie  oder  erdalkalisclie  LüMing,  in  welcher  Eisenoxid  «upemflrt  iA  Madi  SHii- 
gung  mit  Kohlensäure,  resp.  SchwefelwaBMfaloff,  toÜ  nur  Cyan  antgenonnen  ireideBt  «eldic* 

sich  mit  dem  Eisen  direkt  verbindet 

Das  gereinigte  Leuchtgas  wird  durrli  einen  Slationsgasmesbei,  weUher 
nach  dem  l'rincii>  der  gewöhnlichen  (lasruhrcn  constnitrt  ist,  gemessen  und  dann 
in  einem  Gasbehälter  autgesammelt.  Letzterer  (üichc  C,  l  ig.  215) 
betteht  aus  diier  ans  Eisenbledieii  flnamnicngenieteten  Glocke,  welche 
in  ein  mit  Waner  gefülltes  ringfllnniges  Bassm  aus  Mauerweik»  Beton, 
G11S8-  oder  Schmiedeeisen  ihrer  gamen  Höhe  mich  eintaucht  Wird 
durch  das  unter  die  Glocke  mündende  Gasxuflihrungsrohr  «S  Gas  ein- 
geleitet, so  steigt  durch  den  Druck  des  Gases  die  Glocke  und  wird  durch  (Oh.  sn.) 
an  ihr  befindliche  Rollen,  welche  in  FUhrungqgeillste  eingreilen,  gerade  nach  oben 
gefuhrt.  Um  eine  grosse  Tiefe  der  Bassins  zu  vermeiden  und  doch  dem  (^asbe« 
hälter  eine  {jrosse  Höhe  liehen  m  können,  hat  nrinn  die  zwei-  und  dreifachen 
Tcleskopbelialter  angewandt.  Die  (üocke  srliiebt  sich  in  einen  Cvlindcr  hinein 
und  l\cl>t  dann  diesen  vermittelst  der  an  ihrem  Ende  angebrachten,  nui  Wasser 
geliilkea  Tasse  von  nebenstehender  (lestah,  Fig.  217.  Mit  dem  Gasbelialter  i^^  cirie 
Scala  verbunden,  welche  den  Stand  des  Gasbeliälters  und  somit  des  Ga.sinhalteii 
scigt  Die  Gasbehllter  haben  bis  su  35000  Cbm.  und  mehr  Inhalt  und  sollen 
mindestens  50  §  der  gesaasmten  Tagesproduktion  fassen. 

Der  GasbehSltar  dient  niche  nur  tum  Aulaammeln,  sondern  auch  sum  Be> 
fördern  des  Gases  an  den  V^ibraucbsort  Wird  das  Eingangsrohr  desselben  ge> 
schlössen  und  das  Ausgangsrohr  iS*  geOflnet»  so  Strömt  das  Gas  in  Folge  des 
durch  das  Gewicht  der  Glocke  ausgeübten  Druckes  durch  dieses  Rohr  aus  in  die 
zum  Verbrauchsorte  führenden  Vertheilungsröhren,  Strassenleitu n?.  Da  der 
Druck  des  Gases  je  nach  dem  Stande  der  Behälterglocke  ein  verschiedener  und 
stärker  ist,  wie  am  Verbrauclisort  erlordcrlirb,  so  muss  der  Druck,  resp.  die 
Menge  des  von  der  Gasanstalt  wcugelu-nden  Gases  (hir(  h  einen  Druckregulator 
entsprechend  dem  Verbrauch  reguliit  werden.  Das  vom  ( ".asl. ehälter  kommende 
Ausgangsrohr  mündet  unter  eine  durci»  variable  Gewiclilc  zu  belastende,  in  einen 
mit  Wasser  gefüllten  Ring  eintauchcade  Glocke.  Die  Mündung  des  Ausgangs- 
rohres erweitert  sich  oben  und  ist  dort  von  emer  Piatie  mit  kreisfttrmigem  Aus- 
schnitt bedeckt.  In  diesen  Ausschnitt  hAngt  ein  mit  der  Spitze  nach  oben  gekehrter 
Ventilkegcl  hinein^  welcher  mit  der  Decke  der  Glocke  durch  eine  Stange  ftst  Ter- 
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bunden  ist.  Te  nach  der  Belastung  der  Glocke  steht  diese  höher  oder  tiefer,  und 
mit  ihr  wird  dann  durch  den  Regulirungskegel  die  Ausströmungsöffnung  verringert 
oder  vergrösseit  Stmgt  nun  «lurdi  iiigend  eine  UfMcbe  der  Druck  det  cin> 
•trOmenden  Gates,  so  wird  die  Glocke  mehr  gdioben,  und  die  Aui8tf<lhiHisp> 
flfifauQg  veikleinert;  ttUt  der  Dmck,  so  sinkt  auch  die  Glodte  und  die  AuastrBmvngi' 
Öflhung  wird  grosser.  Es  bleibt  daher  bei  einer  bestimaiten  Belastung  die  Unit 
resp.  der  Druck  des  von  der  Anstalt  weggehenden  Gases  coostant  Der  DnMk 
wild  durch  die  selbstthätige  Schreibvorrichtung  eines  multiplidienden  Dnick- 
messen,  einen  RegistrirapiMual^  fortlau£Bnd  a«%eseichnet 

Die  Haupt-  oder  Strfttltnleitung  besteht  aus  gusseisemen  Röhren,  weldw  dordi  Blei-, 
Kitt-  oder  GiaiunidichtUD£  g—dkla  sosammengefUgt  sind.    Auch  Rö))ren   au%  Schmiedeeisen, 

umgeben  mit  einer  HUlle  aus  Werg  und  Asphalt,  sind 
in  FnaknMk  klufifer  In  Anwendung  gekonnai 
(R0luen  vm  fTwaroy  ia  Fnls).  DmA  dir  dMd 
die  Fmtbtwegmy  da  Gmm  «kl  die  hierbei  fUit- 
findende  Reibung  eintretende  Druclcverlust  am  Ende 
der  Hauptleitung  nicht  ein  gewissem  Maximum  über- 
schreite, ist  der  Durchmesser  der  Leitung  dem  Gas- 
durchgang entsprecbend  weit  so  wihlen.  In  da 
Lttang  wWIdwi  lidi  dmcli  Ciwidfwlion  ned 
Waseer  und  Oele  ab;  an  dcnu  ^1*— Hfft  äal  m 
verschieticnen  Stellen  Wassertöpfe  oder  Syphons 
eingeschaltet,  ileren  Einrichtung  und  Aufstellung  aa« 
der  nebenstehenden  Fig.  217  ersichtlich  ist.  Bit 
nahe  Mf  den  Boden  des  Topfes  welcher  oIm 
dofdi  daca  M^admblan  Dccltd  tcmcUoimb  ii^ 
leichl  ein  schmiedttlMiMS  Rohr  d  nÜ  Vmcthw 
»ich raube  n,  welches  zum  Auspumpen  der  FlUssigkeil 
dient.  Die  Leitung  h.nt  nr>cli  den  Syphons  zu  eine  Neigung  von  mindestens  25  Millim.  .luf  ]e 
9— 10  Meter  Länge.  Die  Hauptleitung  liegt  im  Mittel  1—1*25  Meter  tief  in  der  Erde;  von  ihr 
«1PI%MI  ridi  die  BMiit  ms  SdmkdMiMil  bMlahaiiden  Zweigleitungen  zu  den  Hftusem  und 
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•b.  VolBnMMiMi  didtt      die  Lcttn«  aicht 
UfMÜchthcilmi  nnd  CoodMntloa  bflMgt  adttm  S--10|  dar  Cki 
weü«!  bis  lb%. 

Die  Prüfung  des  fertigen  Leuchtgases  (Strassengases)  besweckt  fesls» 

stellen: 

1,  Bis  zu  welrliein  (iradc  das  C.as  von  schädlichen,  verunreinigenden  B^ 
standtheilen  (Schwctelvcrbindungen ,  Aiunioniak  und  Kohlensäure)  befreit  ist, 
2.  welche  Leuchtkraft  das  Gas  beim  Brennen  cntwi.ckelt, 

Sch wcfelwasserstolf  soll  ein  gut  gereinigtes  Gas  gar  nicht  oder  nur 
höchstens  spurenweise  enthalten.  Die  Menge  der  anderen  Schwefel  Verbin- 
dungen hingt  ab  von  der  verwandten  Kohlensorte  und  der  DestUUtionstempe- 
ratur.  In  der  Regel  wird  nur  der  Gesammtachwefelgehalt  bestimmr,  indem  msa 
ehi  bestimmtes  Vokimen  Gas  (ca.  fiO  litei)  verbrennt^  die  Verbremung^nodukie 
durch  eine  alkalische  FMssigkeit  leitet  mod  in  dieser  die  absoifairte  SchwdUsiaie 
ermittelt.   100  Cbm.  Gas  enthalten  durchschnittUGh  26  bis.     Grm.  Schwefel. 

Kohlensäure  wird  auf  volumetrischem  Wege  ermittelt  Ammoniak  wirf 
durch  Absorption  mitteist  einer  SAure  bestimmt  (^^  Normalschwefelsäure)  und  iit 
meisten«  nur  in  geringer  Menge  vorhanden,  0—0*5  Grm.  in  100  Cbm.,  und  ksan 
bei  wirksamen  Reinigungsapparsten  Jcicbt  unter  einem  Maidmmn  von  S  Grm.  ft- 
halten  werden. 
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Zur  Bestimmung  der  Leuchi  k  i  aft  verbrennt  man  ein  bestimmtes  Volumen 
des»  Gase:»  mittelst  eines  der  Qualität  des  Gases  angemessenen  Brenners  (Argand- 
breoner  bei  sofea»  16  KjenatGta,  Sdmittbieiiiier  bei  Caiinel*Gas)  rnid  veij^eMiC  die 
Leuditknift  der  Flamme  mit  derjenigen  einer  als  Elnbeit  festgesetzten  Normal- 
flamme.  Als  letztere  dient  die  Flamme  einer  Kerze  von  bestimmt  festgesetzten  Eigen' 
Schäften  (Wallrath-,  Stearin-,  Paraflinkefzen)  der  Carcellampe  ^^kreicb)^  der 
Pentanlampe  von  Vbrkon-Harcourt,  der  AmytaceCatlampe  von  Hefner-Alteneck. 
Die  Vergleichung  geschielu  mittelst  Photometer,  von  denen  am  gebräuchlichsten 
nnd  die  von  Bijnsen  und  Foucault,  letzteres  ausschliesslich  in  Frankreich. 

Die  Leuchtkraft  des  Gases  hängt  wesentlich  ab  von  dem  Gehalte  an 
schweren  Kohlenwasserstoffen  (Actliylen,  Propylen,  Acctylen,  Benzol  und  Hunu)- 
loge).  Benzol  verleiht  meistens  der  Flamme  den  grössten  rhcil  der  Leiuht 
kraft  und  soll  eine  6  mal  grössere  Leuchtkraft  geben  wie  ein  gleiches  Volumen 
Aethylen  (37),  Mit  Sicherheit  lässt  sich  nur  das  Gesammtvolumen  der  schweren 
Kohlenwasserstoffe  bestimmen,  da  bis  jetzt  kern  analytischer  Weg  bekannt  ist, 
die  einzelnen  zu  trennen;  die  Methode  von  Bunsim  beruht  anf  der  Annahme, 
dass  nur  Aethylen,  Propylen  und  Benzol  vorhanden  seiea  Ausserdem  wird  die 
Leuchtkraft  beemflusst  durch  die  bei  der  Verbrennung  der  nicht  leuchtenden 
Gase  (CH4,  H,  CO)  erzielte  Temperatur  der  Flamme  und  der  in  ihr  ausge- 
schiedenen Kohlenstofftheilchen.  Die  Analyse  des  Gases  (38)  (siehe  die  oben 
angeführten  Beispiele  bei  der  Besprechung  der  Kohlensorten)  lässt  daher  keinen 
sicheren  Schluss  auf  die  Leuchtkraft  zu;  im  Allgemeinen  wachst  die  Leuchtkraft 
mit  der  Menge  der  schweren  Kohlenwasserstoffe  und  deren  Kohlenstoffgehalt. 
Da  diese  ein  holies  specifmclies  Gcwiclit  haben,  so  heurtheilt  man  auch  liuufig 
•die  Güte  des  Gai>cb  nach  seinem  specifischen  Gewichte  (Apparat  vun  Bunskn, 
ScfumNG),  obwohl  dessen  Erhöhung  auch  durch  andere  Bestandtheile,  nament- 
lich Kohlensäure,  herbeigeAlhrt  weiden  kann. 

Letitere  wirkt  schidigend  auf  die  Leuchtkraft  ein  und  zwar  If  derselben 
um  ca.  3f  im  Aigandbrenner,  und  6'— 6f  im  Sdunttbrenner.  Ein  ihnlicher  En»' 
Huss  ist  dem  Stic^stoflgehalte  zuzuschreiben. 

Das  Gas  wird  am  Verbrauchsorte  behufil  Feststdlung  des  verbrauditen 
und  zu  bezahlenden  Gasvulumens  durch  trockene  und  nasse  Gasmesser  (Gas- 
uhren) gemessen.  Krstere  kommen  erst  neuerdings  vielfach  in  Anvsendung,  ob- 
wohl mehr  oder  weiUL^cr  geeignete  Constrtictionen  schon  tS^o  durcli  Mai. am, 
I Ö33  tliirch  BF.i<k\,  1836  von  Siü.i.ivan  und  1844  durcli  Okoi.i.  und  Ru  hakos 
angegeben  waren.  Kingang  hat  ziicr.-it  der  Z:il\ler  von  Ckoli.  gefunden  (185«). 
Bei  deni>elben  weiden  I^dcrbalge  von  bcbtimnitcr  Lassung  von  dem  Gase  aulge- 
bläht und  entleeren  sich  dann  wieder;  diese  Bewegung  wird  auf  ein  Zählwerk 
ttbertragen. 

Der  eiste  nasse  Gasmesser  wurde  von  Oxaa  1815  angegeben;  1S16  be> 
achrieb  derselbe  einen  Apparat,  dessen  Prindp  nach  Anbringung  der  Verbesse- 
rungen von  Malam  (1819)  und  Crosley  auch  heute  noch  gebriUichUch  ist  In 
einem  i  ylindrischen  Gehäuse  aus  Blech  befindet  sich  eine  an  einer  Welle  be- 
fiest^gte  Trommel  mit  4  Kammern,  welch  letztere  mit  schlitzförmigen  Ein-  und 
Ausp:angsöffnungcn  in  den  beiden  Endplatten  der  Trommel  versehen  sind.  Die 
KinsiromungsiiiVnungen  miinden  in  eine  mit  dem  einen  Knde  der  J  rommel  (est- 
\crbundciic-,  kugclscgmentartige  Vorkammer,  in  welche  dus  Giiseingangsrolir 
hineinragt,  die  Ausstromungsftffnungcn  communiciren  mit  dem  'l'rommelge- 
liauäc,   aut   welchem  äich  dAa  Ga^tausgai^stobr  befindet.    Die  Trommel  liegt 
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idcblich  bis  aber  die  HUfte  im  Wauer  und  wird  duicb  den  Eintritt  dct  Cum 
m  die  mit  Wasser  gelttUten  Kammern,  deren  Eingangsschliue  gerade  frei  Ober 
Wasser  liegen  und  den  dadurch  bewirkten  Ueberdruck  jauf  die  Kammerwände 
in  Rotation  versetzt.  Während  dann  die  einen  Kammern  sich  mit  Gas  füllen, 
tauchen  die  nndcrn  bereit';  n;it  Cias  gefüllten  Kammern,  deren  Ausgangsschlitzc 
durch  die  Rotation  trci  geworden  sind,  wietler  in  Wasser  ein,  iiiUen  sich  mit 
diesem  und  entleeren  ihren  Gasinlialt  in  das  'rroinmclgehaube.  Hie  i"r(jinuiel- 
unidrehimgen  vvcrdtn  durch  ein  niii  der  lioutuielwelie  \erl)undenes  i^tilwerk 
ge/Luhii  und  in  dieser  Wei&e  das  durchpas&irte  Gasvolumen  gemessen. 

Statt  der  FfUlung  mit  Wasser  wendet  man  eine  solche  ndt  Glfcerin  oder 
Chlormagneaiumlauge  an,  wenn  die  Gasmesser  einer  niedrigen  Temperatur  sas* 
gesetzt  sind. 

Breaner  «efdtn  di«  «a  dm  Baden  der  RsWaitniifM  aagalmchten  ftiwrt i Hiwim^infliimw 

«IT  ]ßr««i|gii]ig  dncr  Icwhlmden  Flaaune  gemumt. 

Sic  bestehen  am  besten  hus  Speckstein  oder  Porcellan;  Eisen  und  Messing  eignen  sich 
wen;<^i'r  f^tit.  ^ve:1  sie  «ich  leicht  o^q^dircn  und  vngea  ihres  grosien  WünnclettBiifSveraiägaK 

nttkiUUcixl  atil  liii.'  i'laimui:  vviiLcu. 

Man  unterscheidet  folgende  Arten  Brenner: 

1.  Einlocbbicnner  (SbrnU',  Kciscb-,  ßougieS'Bfcatter)  aiiid  Imne  HoUcyUnder,  in  dem 
oberer  Sdduiqplattc  sidi  eine  feine  kreltrande  AuMtrBaittogtSAiiiag  beloMlet  Sie  hnben  die  ^ 
die  Lichtcntwickdung  ungUmtSgste  Form  und  gdien  im  Vciliiltid»  lom  Coiiram  edur  ttHantAa 

Lkht. 

2.  Der  Schnitt-,  Hedcnnaus-,  Schmctterlingsbrenncr  (batswing - bumer)  h?.t  einen  <^ 
adi1osi»enen  kugelnrtigen  Kopf,  welcher  mit  einem  Einschnitte  %'cr«eheTi  5«t.  Vir  gicht  cmc  tlicbf 
mehr  brehc  ah  höbe,  gi^eo  Zugluft  nicht  sehr  eraptindlichc  Flamme  und  wird  daher  vorzug»- 
Weite  in  den  Sb UMslstt idc u  angewsndL  Weiden  %  BcliiHUlmmier  mtar  eiacn  Winltd  (efm  * 
«inuider  gcntigV  m  dMi  die  beiden  Flammen  gießen  einemder  itomen  «nd  eiek  schUemHch  m 
einer  dnzigen  vereinigen,  so  crhnlt  mnn  den  Zwi]|infri>fCMier,  «dcher  ciMn  btttem  Licfel> 
eHekt  cTgiebl,  wie  die  beiden  einzelnen  Flammen  zusammen, 

'.').  Der  Zvrcüoch-,  Fischschwanz-,  Manchestcrhrrnner  liat  in  seiner  Äbschlu«isplane  ivrei 
unter  cmcm  Wmkcl  von  90°  gegen  eioaivder  geneigte  Durchbohrungen.  Die  GasstronK:  ver- 
einigen eleb  tu  einer  flachen  Flamme^  ivddie  lenkrecht  m  der  Ebene  der  BolmagcB  steht 

4.  Der  Aixend-  oder  Rund^Bienner.  Zwei  oder  drei  gabclfilrmige  Arme  leiten  das  Gat 
so  einer  ringfiSrm^en  Kammer,  deren  obere  Venchltusptatte  mit  einer  gT<)s^ereii  Anz.ih!  k  lm 
Durchbohrungen  v«T<.ehen  i>t  Lclrtere  lic^'cn  nahe  rusammen,  dass  sii  h  «iie  einzelnen  Gas- 
«trnMen  fl-rrkt  zu  einer  ciTuii,'en,  rnn<]en,  lidlilen  l  lanune  vereinigen,  welehc  wn  etn«lli  Glas- 
cylmcier  umgeben  ist.  Meistens  i$t  der  Brenner  unten  behufs  Rcgulining  der  LuftsuttUtnutg  out 
ebemKoil»  «aslifelaliblscbvtdiaEDdaii,  wfkharmttSd^^  Aawr> 
dem  ist  biufic  ein  IMechconBa  vndmnden,  wdcher  sich  unten  dicht  an  den  dasqrÜBdcr  an> 
Icjgt  und  sich  oben  nach  der  flamme  zu  veijSagt,  am  den  swischen  Conus  und  Flamme  daidr- 
stromenden  äusseren  Luftstrom  f^cf^^cn  die  Flamme  zu  lenken.  An  Stelle  der  T-ncher  im  Brenner 
ist  zuweilen  ein  einziger  Sellin/  anj^'ew antlt  worden  (Duncas-Brenner).  Die  Argandbrenner  gdien 
fUr  gewöhnliches  Ga>  die  beste  l.ichtausbeute,  sind  aber  cmphndlicb  gegen  Zug  und  können  nur 
tur  Zanmecbelenchtung  angewandt  werden. 

5.  Bei  dem  Sonnenbrenner,  welcher  sur  Betenditung  und  gkidiseitig  sar  VenlUntien 
grosser  RRume,  (Theater,  Säle)  dient,  sind  eine  Aniahl  Schnitt-  oder  Zweilochbrenner  in  ein 
oder  mehreren  Kreisen  dicht  iie1>en  einander  angeoidnal  uod  sind  oberhalb  mit  einem  Kcflefclor 
und  Ventilat?on«nb?«^  verteilen. 

6.  Regencrativbrenner  haben  entweder  einen  offenen  (tjtKMKHs;  oder  durch  eine  OUsglock« 
geschlossspen  Bienamum  (SiKMBNt,  WamiAii,  Bowbe,  Bursu-WifTrHAS.  n.  s.  w.)  Bei  den> 
selben  wird  die  Verbrenanngiinft  und  das  Gas  dem  Brenner  dnrdi  Kammern  oder  XaaUe  s«> 
geleitet,  welche  Ton  den  absiebenden  Veffbienaungigaaett  omspttlt  und  «rwbnt  werdaa.  Bs 
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wiH  ein  Tlu'il  tifi  !?on?l  verloren  gehenden  Wlinne  licr  Flaimne  wieder  tugefinirt  und  deren  Tem- 
pcratui  und  somil  aucli  deren  Tx'Ui'litkraÜ  crliuht.  I>r-^c  Urctiner  (ijehen  pro  lOO  l.Ker  <  ia^  nue 
Leuchtkraft,  welche  die  der  guten  Argandbrenner  bis  um  das  Ureifache  UbertriÜ't  (vcigl.  All.  Huuitnc). 

7.  Bei  d«n  InctttdctoenilwenDeni  dieol  die  durch  leidifidic  LnftzufoIiT  enflcudiletc  Flamme 
sur  Erbitfung  ciaei  Gewebe*  am  Flatin  oder  Erden  wie  Magnerie,  Oer,  fiinrtwn  «.  a.  w.  (Atter- 
Brenner),  welche,  in  glühenden  Zustand  versetit,  Licht  AUattrahlen.  Das  Gewebe  ist  jedoch  «afar 
Iriclit  zerstörbar;  bei  dfn  Erflcn  werden  die  cin/clncn  FMden  nllinrililich  i-elir  didit,  liL'koTntnen 
eiiu"  i^l.i<^!t^e  Ohcrfläche  und  verlieren  i^clu  »-trirk  nn  Au«<itnilihmp<5\ erningett.  Sie  Iiahen  liaiiei  wmig 
Verbreitung  getundea.    Clauuond  versieht  seinen  brennet  noch  mit  Regenerativvorncbtung. 

SowtOmi  Mm  »an  da*  Ltachiiea  vor  dem  Vdhmdic  dwdi  Mmige,  Iddit  flodilige 
KoMwmaaafiiiHl'e  (N^la»  BemiiiX  ^  **  iUeacn  anmeidicm  md  ttariK  lenditeDdet  Gat 
zu  bekommen  (Carburatlon).  Man  erhält  auch  ein  leuchtendes  Gas,  LuftgaSt  wenn  wam 
atbmosphUri^ehc  T.itft  diifdi  snlc^ic  (/"ar^uration^flOs^iffkeitcn  hindtircWeitct. 

Ah  C  nhurationMiiittel  hat  das  Naphtalin  bei  der  «oj»en.  A 1  Ii  oc  nrhonhelciichtttnj;  An- 
wendung guhioden.  i)u»  üa»  durchströmt,  bevor  es  zum  lirenner  gelangt,  ein  mit  Nat>l.ulin 
gefUlhcs  geschloMene»  GcfiiM  von  kugelAlfiniger  Gestalt,  wddies  oberhalb  der  Fhmme  nnge- 
Imcht  ist  und  von  dieser  erhilit  wbd.  Das  Gas  bdadet  sich  nut  Maphtaliiidlmpfen  und  giefat 
eine  schneewdsK,  stark  leuchtende  aber  vorsichtig  sn  b5|^B»ddDde  Flamne.  Dieselbe  fangt  Meht 
nn  TU  blnken,  wenn  die  Meiif^e  des  vcrflfiehti^^ten  Nnphtnüns  in  t^m«;  !5t.  sind  daher  zum 

ITieil  scltistthatiye  Vorrichtungen  zur  Keyulirunj,'  der  !!riiiljtung  des  Carburalurs  aii]^elirai:lu  wenden. 

Um  einen  grösseren  Lichteffekt  tu  erzielen,  hat  man  der  Flamme  des  gcvvuhiiUcUen  oder 
oaiburkten  Leadrigaset  atalt  der  Luft  noch  Sauerstoff  aar  Verbrennung  zugeführt  (Tessü  du 
Ifotaj  t<67,  Paris;  FUlip|is,  Wien,  Oxygcabelenditun^;  oder  schliesalich  unter  Vermeidung 
voTi  (~,as  Sauerstoff  dmdi  flüssige  Kohlenwasserstoffe,  Lösungen  von  Nnphtalin  in  Petroleumäther 
oder  Kolilennaphta  gefUhrt  und  da-  erliallenc  Ga<l7emi«ch  vcrbnnnt  'Carhox yi^eidiclitV  Eine 
solche  Bclcuchtungsart  ist  aber  su  umständlich  und  theuer  und  hat  keinen  Eingang  gefunden. 

n.  Holzgas.*) 

Der  Franzose  Le  bow  hatte  sich  in  den  90  er  Jahren  des  vorigen  Jahihunderts 
mit  der  Verwendung  des  Holzes  zur  Lenchtgaserzeugung  besdtftftigt  Seine  zu 
diesem  Zwecke  constiuiite  Tbermolampe»  welche  1796  in  Paris  in  einem  Hotel 

*)  1)  Dmom's  Joum.  155,  pag.47:  >4i>  pag  137;  MS.  pig- zi.  2)  Reissig,  Handb. 
der  Hole-  und  Tor^easlabtlkation;  Mttnchen  1863;  Scmlumo's  Joun.  186s«  pag.  ao3;  1865, 
pag.  aS9,  315,  365,  389.  3)  KücKLKR,  Handb.  d.  Mineralöl-Gasbeleuchtung;  München  1878; 
HiRZEi.,  Steimel  n.  «eine  !»rodukte;  T  eipzig  1864;  Wagner's  Jahresb.  1866,  j.a^'.  699;  1867, 
pag.  746  11.  749;  Boi.i.EY,  DiNoi,.  Joum.  169,  papf.  134;  Sn  BERSCiiMinT,  Sririi  1 1  nc.'s  Joum.  f 
Gasbel.  1862,  pag.  131;  IIodge  u.  Witty,  Wagner  s  jnlnesber.  i8f)S,  yn>^.  138;  Maktius, 

Ber*  d«  dwn»  Oes»  t868,  pag-  85;  Sctntxnco,  Dmci..  joum.  184,  pag.  4Ü5.  4)  WAonm'a 
Jahresb.  iSSo^  pag.  S9Z.   5)  Scimum's  Jovn.  1867,  pag.  15z.  6>  ScatuJNO's  Joun.  1869, 

pag.  131-  7)  Arch.  Pharm.  [3]  4,  pag.  493:  Cbem.  Centralbl.  1874,  pag.  440.  8)  W'aoNIR's 
Handb.  d.  ehem.  Tet  hn.  12.  Aufl.,  p:ig.  961.  9)  Al,Ti;Ki.r,  Verhandl.  d.  Verein-,  f.  neu'erVicfl. 
in  Preu^-Cü  1S59,  j^a^;.  100;  PolyL  C'eiitralhl.  1855,  pay.  1276;  1857,  pnjj.  544.  10)  DlNGL. 
Jouni.  184,  pag.  380.  Ii)  Stammkr,  Dinge.  Joum.  155,  pag.  34S.  12)  Muixkr  und  Ilgen, 
WAoran's  Jahresb.  1867,  pug.  758.  13)  WAomit's  Jahnsb.  1877,  pag.  1081;  1878,  pag.  1218; 
1880,  pag.  898,  14)  ScimxiMc's  Jouro.  1886,  pag.  zzi.  15)  Wagnkz's  Jahrcsbcr.  188$, 
pag.  1292;  1886,  pag.  1144.  16)  Wagner  s  Jahresb.  1885,  p«g«  tZ9Z.  17)  Huipil,  ScmtxiMG's 
Joum.  1887,  pag.  521;  Bi.\«;^,  SriuLUNc's  Jonrn.  iSSA,  png.  223;  ?rifiTi,TNr;\  Joum.  1887, 
pag.  188;  ausserdem  jnlni^anj;  1873  "■  f*^'-!-  ''^J  Hemtki  ,  S(  iiijxiNO's  Joum.  1887,  pag.  521. 
19)  DiNCL.  Journ.  122,   pag.  121.     20)  DiNGE.  Journ.  122,   pag.  121;    125,   i>ag.  260,  345. 

ZI)  WAOMza's  Jahnsb.  1859,  pag.  64a;  ScHnxmo's  Joum.  1859.  pag.  37^.  22)  Kik:iiLKa, 
WAOMsa'a  Jahresb.  t88o,  pzg.  894.  Z3)  ScmLUMO*a  Joom.  1859^  p«g.  389.  Z4)  Sosluno's 
Journ.  1867,  ftig,  496;  Jaiug.  1868.  t8<9»  1870^  1871,  1879  u.  1873.  zs)  Schlung's  Journ. 
i887t  pi«.  194* 
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zum  ersten  Male  in  Anwendung  kam  und  1799  patentirt  wurde,  sollte  Licht  iumI 
Wärme  zuglcic  ii  liefern,  gab  aber  eine  so  schwach  leuchtende  Flamme,  dass  sie 
nur  wenig  Eingang  find  und  bald  vollständig  durch  das  Kohlengas  verdrSngT 
wurde.  Krst  1S49  gelang  es  Pettenkoker  (i)  in  München,  aus  dem  Hokc  ein 
stark  leuchtendes  das  zu  !)ereiten,  welches  das  gewöhnliche  Sicinkohlengas  noch 
an  Leuchtkrait  uliertraf.  Er  erKannle,  das  die  Zersetzung  und  V'eriiohlung  des 
Holzes  bei  niedriger  Temperatur,  schon  bei  150*^  beginnend,  sich  vollzieht,  und 
dass  bei  dieser  niedrigen  Zcrseti^uugstemperatur  sich  neben  wässerigen  und  an 
Kohlenstoß  und  Wanerstoff  reichen  theerigen  Dämpfen  nur  ein  nicht  oder  cur 
schwach  leuchtendes  Gas  bildet,  welches  Kohlen-Oigrd  und  -Dioxyd,  Median  imd 
Wasserstoff,  aber  keine  schweren  Kohlenwasserstoffe  enthält  Erfaitit  man  jedoch 
die  bei  niedriger  Temperatur  entstehenden  Zersetxungsprodukte  bedeutend  höbcr, 
auf  700—840%  so  werden  aus  den  theerigen  Dämpfen  sdiwere,  gasfttnnige  Kohleo- 
wasserstoffe  gebildet,  und  man  erhäH  ein  stark  leuchtendes  Gas.  Bei  der  Stau- 
kohlenveigasung  liegt  die  Temperatur  der  Zersetsung  der  Kohlen  und  der  Bil> 
dung  von  permanenten  Kohlenwasserstoffen  nicht  weit  auseinander,  and  es  Wir 
daher  eine  solche  Schwierigkeit  mcht  aulgetreten. 

In  der  ersten  Zeit  der  Darstellung  von  Holzgas  trennte  man  den  Raum  zur 
Zersetzung  des  Holzes  von  dem  zur  Umwandlung  der  Dämpfe  in  leuchtendes 
(jas,  indem  man  die  au«;  der  Retorte  entweichenden  Produkte  noch    durch  be 
sondere   glfihende  Röhren   streiclien  Hess.    Spater  fand  man,   dass  diese  Iren- 
nmig  unnothig  sei,  wenn  man  nur  die  Retorte  im  V'erhältniss  zur  H esc hickung  recht 
gro.s  maclite.    Die  Dämpfe  vcrhliehen  dann  hinger  in  der  Retorte  und  erfuhren 
die  nuthige  Ueberliit/ung  durch  die  Berührung  niii  den  glühenden  Rctortenwandcii. 
Als  Material  verwendet  man  meistens  Fichten-  oder  Fohrenhoiz,  von  den»  lOOKgrm. 
ca.  JO— 40Cbm.Gas,  30— 40Kgrm.  Holzkohlen,  4-  5Kgnn.Theer  und  40—  55Kgnii. 
Holzessig  geben..  Die  Vergasung  wird  ähnlich  wie  bei  der  Steinkohlengasbe- 
reilung  in  einer  Retorte  ausgeführt,  welche  aber  aus  Gusseisen  besteht.  Sie  bat 
einen  halbkreisförmigen  Querschnitt,  680  Mitlim.  lichte  Breite,  360  Millia. 
lichte  Höhe  und  3'7ö  Meter  Länge  und  liefert  in  24  Stunden  ca.  830  Cbo. 
Gas.    Vor  der  Beschickung  wird  das  Holz  gut  getrocknet  in  einem  Raaai, 
welcher   von   den  aus  dem  Retortenofen  absiebenden  Verbrennnngig^aen 
gebeizt  wird.   Die  Destillation  beträgt  1^ — 8  Stunden.    Das  Rohgas  wird  dmck 
eine  Vorlage,  Condensatoren  und  Scnibber,  durchgeleitet.   In  diesen  Apparafiea 
scheiden  sich  I  heer  und  Wasser  ab,  von  denen  das  letztere  Essigsäure  and  Holz- 
getst,  «wei  sehr  gut  verwerthbarc  Nebenprodukte,  enthält.  In  dem  Gase  ist  dann 
als  ein7;!<::e  Verunreinigung  nur  Kohlensäure  vorhanden,  da  SchwefcKs  asscrstofi" 
und  Ammoniak  bei  der  Destillation  nii  ht  auftreten.    Die  Kntlemung  der  Kohlen- 
saure, wcklie  '20— Vol.  g  des  Rohgases  ansmaclif,  erfordert  einen  Ijetr.uh»- 
liehen  Aufwand  an  Reinigungsmaterial  und  n\nr  für  100Cl)m.  (Ins  in  ti4  Stunden 
KU)— 150  Kgrm.  Kalk.    Das  Calciumhydrat  wird  in  KeiniKtrgeiasbcn  verwendet, 
welche  denen  der  Steinkolilcngasfabrtkation  ähnlich  sind,  aber  für  dieselbe  Mcu|ie 
Gas  bedeutend  mehr  Grösse  haben  müssen  wie  diese.  Die  sonstigen  Einrichtungen 
einer  Holzgasfabrik  sind  dagegen  weniger  umfangreich  und  einbcher  wie  in  der 
Kohlengasanstalt  Trotzdem  sind  Holagasanstalten  nur  sehr  wenig  verbreitet  und 
nur  dort  vorhanden,  wo  Hob  billiger  wie  Steinkohle  tu  haben  ist,  und  die  ab 
Nebenprodukt  gewonnenen  Holakohlen  sehr  gut  verweithbar  aind,  da  der  Ver 
brauch  an  Reinigungsmaterial  sehr  stark  ist  Sehr  häufig  vergast  man  auch  Hola 
mit  einem  Zusatse  von  CanneH  Boghead  oder  böhmischer  Plactenkolile. 
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Das  gereiiiigte  Holj^gM  ist  im  Gegensatx  sunv  StemkoUeogase  frei  von  schäd- 
lichen Schwefehcr])indungen  und  luU  ein  höheres  specifisches  Gewicht  (0*6— ^07) 
wie  dieses  (0*45 — 0*5).  Aus  letzterem  Grunde  müssen  die  Holzgasbrenner  eine 
liemlich  weite  Oeffnimg  haben,  Schnittbrenner  nicht  unter  0.00  Millirn.  Weite, 
damit  das  Gas,  welches  sich  sonst  wecken  seiner  grösseren  Schwere  leiclit  mich 
den  Seiten  hin  ausbreiten  wtlrde,  in  dickerem,  für  die  Luft  weniger  durchihin'i- 
licheni  Strahle  austritt.  Würde  man  die  lür  das  leichtere  und  daher  rascher  und 
länger  in  einem  ^uäammenbängenden  Strome  aufsteigende  Steinkohlengas  ge- 
brttuchlidiaii  Bidmer  wamtaäieik,  so  erhidla  man  dne  not  acbwadi  leucbteode 
Flamme. 

UL  Torfgas. 

W.  Reissig  versuchte  aus  dem  Torf  Leuchtgas  su  bereiten  und  verwandte 
dazu  hauptsächlich  sogen.  Specktolf  aas  der  Nähe  von  Mtinchen,  welcher  sehr 
wenig  Asche  und  14 — 15  J-  Wasser  enthiel*  Kr  fand,  da.«!s  die  Vergasung  des 
Tortes  initcr  ähnlichen  Bedingungen  wie  die  des  Hohes  stattfinden  müsse.  Seinen 
Versuchen  gemäss  gehen  100  Kgrni.  Torf  '20  -2«^  Cl)m.  Ga.s,  26 — 30  Kgnn.  JUrt- 
kohle,  3 — 5  Kgrm.  Theer  und  15 — 2ö  Kgnn.  AmmoniaUwasser.  Das  Kul.gas  aus 
Torf  enthält  ähnlich  wie  das  aus  Holz  eine  bedeutende  Menge  Kohlensäure,  bis 
«I  80  Vol^  Aiitsefdem  traten  in  demselben  noch  Ammoniak,  Schwefetwasser- 
stoflT  und  Cyanveibindmigen  aut  In  den  wAsserigen  Coodcosationsprodukten 
sind  ausser  den  oben  genannten  Körpern  noch  Aethylamui,  Anilin  und  andere 
stickstoffhaltige  Basen,  wie  Ficolin,  Lutidin  u.  s.  w.,  sowie  Ameisensäure,  Essig- 
säure,  Propionsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure  enthalten.  In  den  theerigen  Pro- 
dukten .kommen  flüssige  und  fieste  Kohlenwasserstoffe  (Farafhi))  und  Phenol  vor. 
Die  Leuchtkraft  des  Torfgases  steht  zwisclicn  der  des  Hol/-  und  Steinkohlengases. 

W.  Reissig  (2)  fand  bei  der  Untersuchung  iUr  HoLz-  und  Tor%as  folgende 
Zusammensetzung: 

Hclsgw  Tor^w 
Schwere  Rohlenwasserstofle     .   .  7-34    7*86    9*00    7*34     9*5S  13-16 

Methan  3184  48  67  29'76  29-60    42-65  33-00 

Wasserstotr  »6-aO  «1-17  20-96  34-02    27-50  36-18 

Kohlcndioxyd-i- Schwefelwasserstoff   —       —       —       —      Si)uren  — 

Kohlcnoxyd  2Ö-62  2230  4028  39*04    20  33  IbU 

Stickstoff  —      —      —      —        —  0-32 

IV.  Gel-  oder  Fettgas  (3}. 
Als  Materialien  verwendet  man  Mineraldle,  wie  Sehiafttdl  (ReotUngen), 

ParafünölrUckständ^  und  Erdöle,  wie  Rohpetroleum  und  ROdkStände  von  der 
Petroleumverarbeitung.  Vegetabilische  und  animalische  Oele  finden,  obwohl  sie 
ein  vorzügliches  und  sehr  reines  Gas  liefern,  wegen  ihres  hohen  Preises  nnr  in 
Ausnahmefällen  Anwendung.  Die  Darstellung  des  Fettgases  ist  eine  sehr  ein- 
fache und  erfordert  nvir  wenig  umfangreiche  .Ap|)arate,  da  zur  Krhellung  eines 
bestimmten  Raumes  ein  nur  verhältiiissmässig  geringes  \'olumen  des  starkleiu  h- 
tenden  Gase»  erforderlich  ist,  und  weil  tetnei  grosse  Reinigungsanlagen  wie  bei 
dem  Sicinkolilen-  und  theilweise  auch  bei  dem  Holz-  und  Torfgase  nicht  er- 
Ibiderfich  sind.  Die  Reinigung  beacbtänkt  sich  meistens  auf  die  Kftblung  und 
Entfemong  der  Theetdftmpfe  des  Rohgases,  da  die  sonstigen  Venmieinigungen 
der  anderen  Leuchtgasaiten  nicht  oder  (wie  Sdiwefelwassenioff,  von  dem  selten 
fehlenden  Schwefelgehalt  der  Ode  herrflhrend)  nur  in  geringer  Menge  vorbanden 
sind.  Auch  SchweielwaaMrstoff  wird  meistens  nicht  entüBrnt^  obwohl  dies  ge- 
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sdiehen  sollte,  sobald  das  Gas  in  gescUoMenen  und  bewohnten  RMtmiai  vtX' 
brannt  wird.  Der  erwähnten  Umstände  wegen  hat  das  Oel-  oder  Fc^tgas  sehr 
viel  Anwendung  gefunden  m  einzelnen  indtt^triellen  F,ta!)HssemenK  und  kleineren 
Ortschaften.  J.  Pfntsch  (4)  in  Berlin  Itat  zuerst  coniprimirtcs  « Jelgas  in  ans* 
gedehntem  Maasse  znr  Beleuchtung  von  Eisenbahnwaggons  verwandt 

Die  DarKtellnng  des  Gel-  oder  Fettgases,  gleichgültig  ob  man  Mineral-  oder 
Erdoele  und  deren  RUckblanUc  verwendet,  geschieht  in  der  Wcii^,  dab^  man  das 
Oei  b  dnem  dttmieti  SCtahle  in  eine  aof  Kif ■chioftgUaihitge,  ca.  1000°,  erafimle 
stehende  oder  liegende  Retorte  aus  Gnsteisen  einfliessen  lisst  Die  stdiewie 
Retorte  eignet  sich  mehr  Ittr  einen  aingedehnten  BeCiiebb  Sie  bestdit  ans  eben 
äusseren,  unten  geschlossenen  CyUnder,  an  dessen  Wandungen  das  durch  ein  l|  tOmäg 
gekrtimmtes  Rohr  eingeßlhrte  Oel  herabfliesst  Derselbe  ist  oben  geschlosaes 
durch  die  Auflageplatte  eines  hineingehängten  zweiten  Cylinders,  Ernhängerohres, 
welcher  oben  und  unten  offen  ist  und  fast  bis  zum  Boden  herabreicht.  Die  durch 
Zersetzung  des  Oele^  q-ebiMcten  Dampfe  treN'r«  unten  in  das  F.inhännrerohr  ct 
und  ohen  aus  demselben  aus  und  gelangen  in  eine  auf  die  Retorte  aufgcsctzLc 
Haube  und  von  dort  durch  eine  Rohrleituncr  7ur  Vorlage.  Die  liegende  Retv^rte 
hat  meistens  einen  halbkreisförmigen  Querschnitt,  damit  das  Oel  sich  raich  auf 
dem  Boden  ausbreite  und  nicht  eine  Rinne  auf  demselben  bilde,  wie  das  bei 
einer  ovalen  Gestalt  möglich  ist  An  dem  einen  Ende  der  Retorte  wird  das  Od 
eingeführt  wftbrend  am  andern  Ende  das  Gas  durch  ein  Steigerohr  sur  Voifaige 
gelangt^  XhnKch  wie  bei  der  Steinkohlengasberaitang.  Die  Hegende  Retorte  k 
hSMÜg  doich  eine  horizontale,  fut  bis  sum  andern  Ende  reichende  Scheidewsad 
in  xwei  mit  einander  communicirendc  Räume  getheilt,  damit  die  in  dem  dnea 
Räume  aus  dem  Oele  entstehenden  Dämpfe  auf  ihrem  zickzackformigen  Wege  noit 
einer  sprossen,  erhitzten,  die  Zersetzung  bcgtinstigenden  Oberfläche  in  Berührung 
kommen.  Das  zw  vergasende  Oel  befindet  sich  in  einem  Gefösse  auf  dem  Ofen 
dessen  Abfluss  in  die  Retorte  durch  einen  Hahn  regulirt  wird.  l{tR2£L  (5)  bringt 
das  Oel  in  einen  Cylinder  und  drückt  es  durch  einen  belasteten,  herabsinkenden 
Kolben,  dessen  Bewegung  durch  ein  Uhrwerk  regulirt  wird,  in  die  Retorte. 

Bei  der  Oelgasdarstellung  kommt  neben  dem  Erhitzungsgrad  der  Retorte 
sehr  vid  auf  die  richtige  EinsteBung  des  Odauflusses  an.  Dersdbe  darf  nicht  sa 
stark  sem,  damit  die  Zersetsung  vollkonunen  is^  und  nicht  su  schwach»  damit  die 
Zersetzung  nicht  zu  wdt,  bis  zur  Zemtörung  der  sdiwereren  KohleowaascBrtoft 
gehe.  Ebenso  treten  beide  Uebdstinde  ein  bd  zu  starker  oder  zu  sdiwacfacr 
Erhitzung  der  Retorte.  Zur  Erkennung  der  richtig  geleiteten  Vergasung  ist  sa 
dem  in  die  Vorlage  mtindenden  Steigrohre  ein  Probirhahn  und  eine  zu  dnen 
Mannmeter  fllhrende  Zweigleitung  angebraclit.  Die  Vergasung  soll  unter  einem 
Drucke  in  der  Retorte  von  75— 1(H)  Ntillim.  erfolgen.  Hntströrrf  dem  geöffneten 
Probirhahn  ein  dickflockiger,  weisser  Dampf,  so  ist  die  Zersetzung  nicht  hin- 
reichend. Es  tliesst  dann  entweder  zuviel  Ocl  zu,  wenn  der  Manometerdruck 
Uber  100  oder  125  Millim.  beträgt,  oder  es  ist  die  Retorte  nicht  heiss  genug, 
wenn  der  Manometerdruck  wemger  wie  60  MilKm.  ist  BrftunUch  gefitrbte  dttnae 
Dämpfe  seigen  dagegen  dne  sn  starke  Zersetzung  an;  diese  ist  hervoigerate 
entweder  durch  zu  starken,  mehr  ab  IM  Millim.  betragenden  Drude  in  Folge 
von  Verstopfongen  in  den  nachfolgenden  Betriebsapparaten  oder  durdi  su  ge- 
ringen Oeleinfluss  oder  Ueberhitzung  der  Retorte.  In  letzterem  Falle  betiigt  der 
Manometerdruck  unter  60  MiUim. 

Eine  Vorlage  oder  Hydraulik  dient  wie  bd  der  Sleinkohleogas&brikation  als 
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hydraulischer  Abschluss  der  Retorte.  In  ihr  wird  ein  Theil  des  bei  der  Ver- 
gasung gebildeten  Theers  verdichtet,  während  der  Rest  desselben  in  dem  Con- 
densator  und  Scrubber  zur  Abscheidvtng  pjclnngf.  Der  Thecr  wird  meistens  mit 
Oel  vermischt  wieder  in  die  Retorte  /urückgefiihrt.  Als  Condensator  dient  ein 
einziger  mit  f.iift-,  seltener  Wasserkühlung  vciscbcncr  C'ylinder,  weiclier  häufig 
mit  Cokestucken  oder  Backsteinen  ausgesetzt  ist.  Der  Scrubber  hat  Cokcfulhing 
nnd  wird  durch  wenij^^  Walser  berieselt  und  hat  nur  den  Zweck,  den  Rest  des 
Theerü  mechanisch  zurückzuhalten.  Ist  eine  Enlfemung  von  Schwefelwasserstoff 
erforderlich,  so  bringt  man  noch  1  oder  2  mit  Kalkhydral  geiüllte,  trockene 
Rdniger  m. 

Die  GAMUflbeiite  hingt  in  Quantität  tmd  Qualitit  ran  der  Solle  des  ver- 
gasten Oelcs  ab.  Es  wurde  nach  ROchlbr  eriialten: 


Otkrt 

Spac  Oav. 

Ausbeute  von 
100  K«nii. 

in  Cbm. 

Lenchtknft  n 

roa  28-9  Uten. 

raftinitt 

0-780— 0-782 

79—85 

12-2 

Noraialkeuen 

Aiacnkamsches  Petroleum 

roh 

0-800-0-900 

Uber  62 

11-Ö-I1-8 

RflcksdlB 

thn  Qr900 

ou  67 

c«.  11 

»• 

Tliäring5che  Paraflinöl- 

R  tickstände 

rotbbnun 

heOiodibniui 

Ocoiot 

0'88a-0-690 

0-865-0-875 
Aber  0  900 

64-67 

54-55*5 

34-35 

U-IS 
105-11*5 
9-9*5 

II 

u 
II 

dtto  von  Schottl.intt   .  • 

„  0-900 

ca.  57 

ca.  11 

II 

Schieferöl  (Reutlingcr)  . 

•       •       «  • 

• 

„  0-900 

57 

11  n-5 

II 

Rohpetroleum  von  San  Giovanni 

„  0-960 

.1  45 

ca.  10 

n 

CUisMies  Rolkpctrokon 

H  57 

11—11-5 

t» 

Die  Zusammensetzung  von 

Oel-  oder  Fettgas  verschiedener  Herkunit  wurde, 

wie  folgt,  gefunden: 


Art  des  vergasten  Oeles 

Schicferol 
(Reutlingen) 

PartfiBBl 

Petroleum 

Analytiker 

Reissig  (6) 

FfiLGBR  (7) 

BOLLEV  (8) 

Sdhwcrc  KoMcuWiwci'Bfpflf  •  «  • 

96-80 

38-91 

81-6 

88*4 

Metbu  

64-80 

54*99 

46-7 

40H> 

305 

32-7 

26D 

6-65 

8-94 

0-20 

0-82 

Saucr^ofT  und  Stickstoff  .... 

Spuren 

Suintergas  (9):  In  den  Streich-  und  Kammgarnspinnereien  versetzt  man 
die  Waschwässcr,  welche  den  Wollschweiss  und  die  gebrauchte  Seife  enthalten, 
mit  Kalkmilch  imd  lasst  den  in  12  Stunden  abgesetzten  Niederschlag  grobe 
Leinwandtücher  jjassiren,  welche  Haare,  Sand  u.  s.  w.  zurückhalten.  Die  durch- 
gelaufene Masse  verwandelt  sich  nach  C,  —  b  Tagen  in  einen  steifen  Teig,  aus 
welchem  mit  dem  Spaten  Sttlcke  von  Ziegelform  abgestochen  werden.  Diese, 
Suintcr  genannt,  werden  nach  dem  Trocknen  in  Retorten  gebracht  und  vergast, 
iUmlich  wie  bei  der  Steinkoklengasbereitung.  1  Kgrm.  trockener  Suinter  giebt 
810  Cbm.  Gas,  welches  ketoer  besonderen  Remigung  bedaif  und  die  3 fache 
Leuchtixaft  des  gewdlmlachett  StenakoblengMes  besitst. 

Harz,  Colophomum,  ist  gleichfidls,  als  es  in  grosser  Menge  tmd  sehr  billig 
von  Nord-Amerik»  nach  Europa  «nsgelllhrt  wurde,  sur  Gasenengung  verwandt 
worden.  Zo  demselben  Zwecke  sind  voigeschlagen  worden:  WollabfilUe  (10), 
Kflbemnelisse  (it),  Weintiester  (is),  Fusdfll  (13). 
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V.  Waflsergat. 

Kommt  Waatefdampf  mit  gtUhendom  Kohleoatoff  in  Befttbmi«  «o  «iid  bd 
hoher  Temperatur,  1000— ISOO"  Kohlenoxyd  tmd  Wasserstoff  gebildet  (C-hH,0 
=  CO -4- Hg),  bei  niedriger  Temperatur,  bei  ca.  500°  Ijeginnend,  dagegen  Kohkof 
dioxyd  und  Wasserstoff  (C  •+■  2H,0  =  CO,  h-  2H,).  Während  man  früher  m 
Ausführung  dieses  Processes,  I>arstclhTng  von  sogen.  Wasserg.is,  Retorten  benutzte, 
welche  mit  Holzkohle.  Kohle,  (loke  u.  s.  \v.  gefüllt  waren  und  in  einem  0\^n 
erhitzt  wurden,  ist  man  jeUt  dazu  übergegangen,  Wassergas  in  Schachtoicn, 
(lencratoren  genannt,  zu  erzeugen.  In  denselben  wird  durch  Einblasen  von  Lun 
mittelst  Ventilator  oder  Gebläse  zuerst  eine  energische  Verbrennung  von  Aa» 
thfacit,  Coke»  atchenieichen  CokeabfiUlen  oder  Kohle  hervorgeroüen,  bis  der 
gan^e  Inhalt  des  Generators  Weiaigluth  eriaagt  hat,  sodann  iriid  die  Loftnifvlir 
abgestellt  uud  solange  Wasseidampf  «ingeblasen,  bis  durch  dessen  Zefsetnmg  die 
Temperatur  au  einer  gewissen  Grenae  hembgesunken  ist  Das  erteugfe  Wasaagas 
wird  durch  eine  Rohrleitung,  welche  voriier  durdi  Schieber  abgesperrt  war,  abge^ 
leitet.  Man  beginnt  hierauf  den  Process  wieder  von  vorn  mit  dem  Warmblaseo. 
Die  während  des  Warmbla^ens  aus  dem  Generator  entweichenden  Gase  enthalten 
ca.  2^ — 30J  Kohlenoxyd  und  werden  in  Regeneratoren,  gitterartig  mit  Steinen 
.Tisgesetztc,  cylindrische  Helüdter,  geleitet  und  dort  durch  Zuführung  von  Luft 
voibtiindig  verbrannt.  Die  auf  diese  Weise  htark  erhitzten  Regeneratoren  dienen 
entweder  zur  Uebcrhit^ung  des  Wasserdampies  oder  auch  zur  Zersetzung  von 
Kohlenwasserstoffen,  falls  man,  wie  weiter  unten  beschrieben  ist,  carbtuntei^ 
mit  leuchtender  Fbunme  bfennendes  Wasseigas  machen  irill. 

Im  Anfange  der  ZersetKungspeiiode  enthllt  das  eraeagte  Gas  faat  nar 
Wasserstoff  tind  Koblenoxyd  au  etwa  gleichen  The&en  und  etwas  KöUendioifd. 
Im  weiteren  Verlaufe  steigt  der  Gehalt  an  Kohlendioi^  und  man  würde  schliess- 
11(1^  liei  fortgesetztem  Kinblasen  von  Wasserdampf  ein  aus  ^  Kohlendioxyd  und 
I  Wasserstoff  bestehendes  Gas  erhalten.  Man  unterbricht  jedoch  den  Process 
früher,  um  nicht  soviel  Kohlendioxyd  r.n  erhalten  und  beginnt  wieder  mit  dem 
Warmblasen.  Je  nach  der  Beschaffenheit  des  Hrennstoftes  inid  der  Constniktion 
und  Grösse  der  Apparate  werden  O'Ö — 1*5  Kgrm.  Brennmaterial  für  1  Cbm.  Wasser- 
gas gebraucht  (14). 

Soll  das  Wassergas  zu  Beleucbtungszwecken  verwandt  werden,  so  muss  man  es 
durch  Kalkbjrdtat  Ton  JS^oblendioxjrd  und  SchwafehrnmeiBtoir  beftdea.  Daaadbe 
liefert  beim  Verbrennen  eine  Flamme  von  ungelühr  6  mal  geringarer  Obeiftklie 
wie  ein  gleidies  Volumen  Steinkohlengas.  Obwohl  nun  letateres  einen  gsOaaerea 
absoluten  Wäimeeffect  giebt  wie  ersteres,  so  hat  doch  die  Flamme  des  Waamr« 
gaaes  in  Folge  des  durch  die  geriqgere  Oberflicbe  verringerten  AnastraUiunga- 
Vermögens  eine  höhere  Temperatur  wie  die  des  Leuchtgaaes.  Daa  Waaaeiipi 
eignet  sirli  dal\er  besonders  zur  Ausführung  metaUufgischer  Schmelzprocesse. 

Um  mit  der  Wasscrgasflamme  I.irht  zw  erzeugen,  erhit/t  man  durch  dieselbe 
teste  Körper  zum  Glühen.  Gillakd  gebraurlitc  zu  dem  Zwecke  Cylinder  aus 
einem  Netzwerk  von  feinem  Platindraht;  AiKk  (15)  verfertigt  dieses  Netzwerk 
aus  den  Erden  von  Cer,  Lanthan,  Didym  und  Magnesia;  Kahnejelm  (16)  erhitzt 
einen  Kamm  aus  Magnesiastäbchen,  welcher  mit  einem  t ischsi^wanzbrenner  ver* 
bunden  ist.  Alle  diese  Incandescenabrenner  nutzen  sich  beim  Gebrauche  rasch 
ab,  zerfallen  (AwR-Branner)  und  huaen  in  der  Leuchtkraft  rasch  nach.  Oer 
FAHiavBUC-Brenner,  bei  welchem  der  billige^  15  Pf.  kostende  Brenner  leicht  e^ 
neuert  werden  kann,  giebt  bei  ISO  Uter  Gasverbrauch  im  Anfange  ein  Licht 
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von  50—22  Kerzenstilrlccn,  nach  50  Stunden  von  15  und  nach  100  Stunden  von 
10  Kerzen.    Kine  Beleuchtung  mit  Incandesceozbrexmern  hat  daher  wenig  Aus* 

«cht  auf  Krtulsr. 

Um  dem  Wassergase  die  Fälligkeit  zu  ertheilen,  mit  selb^LleuclUender  Flamme 
in  brennen,  muss  man  dasselbe  carburiren,  d.h.  mit  dampf- oder  gasförmigen 
Kohlenwasserstoffen  mischen.  Die  Reimisrhung  von  Dämpfen  erreicht  man,  in- 
dem man  das  Wa^bcrgas  durch  tiüssige,  leicht  m  vcriUissigendc  Carburirungs- 
flC^igkeiten  hindurchstreichen  lässt  Als  solche  gebraucht  man  Benzin,  Photogen, 
Feboleuin  und  Naphta.  Dieselben  haben  aber  den  Uebelstand,  dais  ne  nicht 
glcicfanässig  wirken.  Nachdem  im  Anfange  die  sehr  flQchligen  Beatandtheile  ver- 
duipft  lind,  carbnriren  se  nachher  nur  wenig.  Aosieidem  veiflÜMigen  sich  die 
Dlmpfe  leicht  wieder  bei  einer  Tempemtureroiediigang  des  Gaaes.  Die  Carbu» 
rinuig  mit  Naphtalin  in  den  schön  oben  erwähnten  Alba<!aifo<m-Brennem  scheint 
erfolgreicher  ai  sein. 

In  Amerika,  wo  das  Wassergas  eine  ziemliche  Verbreitung  gefimden  ha^ 
fthit  rnnn  die  Carburation  in  der  Weise  attS,  dass  man  die  beigemischten  car« 
hurirendcn  Dämpfe  durch  Ueberhitzung  aersetzt  und  in  gasförmige  Verbindungen 
verwandelt.  Die  Krzeup;nn2^  von  Wnssere^as  und  die  Carburation  sind  zu  einem 
Processe  veretnit'?.  Die  verschiedenen  gebräuchlichen  Processe  zur  Darstellung 
von  carbunrtcm  Wassergas  lassen  si«;h  zurückführen  auf  das  Veriiahren  von 
■      hom  oder  Tf-^sii^;  du  Moi  av  oder  Sikono  (17). 

Bei  dem  erstercn  werden  in  das  aus»  deni  (ienerator  abziehende,  hoch  erhitzte 
Wassergas  flüssige  Köhlens asserstofTe  in  Form  \<)n  Pctroleumrfickständen  oder 
Naphta  gespritzt  und  zwar  entweder  oben  in  den  Generator  selbst  oder  unten  in 
dsn  Regenerator  (GRANGSR-FMaess);  das  entstehende  Gemisch  aus  Wassergas  und 
KoUcBwassciBioffdimpfeD  wiid  in  dem  Regenerator  überhitzt  Nach  dem  Ver- 
I    fidnen  von  Tkssii  du  M otay,  welches  in  griteserem  Maaastabe  bei  der  New-York« 
GufCo.  in  Anwendung  isl^  stellt  man  in  einem  Generator  Wassei^gas  dar,  befreit 
dasselbe  durch  Kalkhydrst  von  Kohlendioxyd  und  schickt  es  dann  durch  scrabber- 
trt^  Kasten,  welche  mit  Naphta  berieselt  und  behufs  Verdampfung  dieser  durch 
I    heisies  Wasser  erhitzt  werden.   Das  mit  Naphtadämpfen  beladene  Gas  passirt 
^    Inenuf  erhitzte  Chamotteretorten,  in  welchen  sich  die  Umwandlung  der  Kohlen- 
wasserstoffe vollzieht.    Bei  dem  STRONC-Prozesse  wird  Dampf  im  Regenerator 
öherhitzt,  dann  mit  KohlenwasserstofTen  gemischt  und  durch  die  glühende  Kohle 
des  Generator-s  hindurch  pctrtehen.    Bildung  des  Wasseqiases  und  Carburation 
vollriehen  sich  also  in  dieseni  Falle  gleichzeitig. 

Die  ZM<;.Tmmensetzung  des  nach  den  verschiedenen  Verfahren  bereiteten,  car- 
,    burirten  Was^ergases  ist  aus  der  folgenden  Tabelle  zu  ersehen  (18): 


WacMg^  mch 

LOWB 

Tessi^  du 

MOTAY 

Stronc,  (Han- 
LONU.LEADLY) 

0-58 

 -=^=aan 

» 

0-4  « 

0-0 

0-08 

Schwere  Kolilcnwas'.crstolTc     .    .  . 

14-05^ 

15-61 

6-38 

28-98  g 

25-28 

31-3« 

Mettuw  

26-68 

11-68 

mi 

48Sf 

0*41 

Vor  der  Verwendmig  der  Generatoren  hatte  man  verracfat,  Wasseigas  darzu- 
Mellen  dnicb  Einwirkung  von  Wasserdampf  auf  KoUen,  welche  in  Retorten  zum 
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Glühen  erhil/t  wurden  (Gfngembre  1817).  S{>äler  suchte  man  die^  Art  der 
l>arbtcliuiic;  mit  der  s^ewoliiilic  lien  Methode  zur  Bereitung  von  Leuchtgas  aib 
Kohlen,  bitumiauben  Schielcra,  Oclcn,  rclrulcun»  zu  einem  Processe  m  ver- 
einigen. Selucues,  fussend  auf  die  Versuche  von  Faraday,  Löwe  und  Jobard, 
leitete  (1834)  Wastetdampf  nachefaunder  durch  9  Retorten»  in  welchen  Kddn 
desliUirt  wiitden.  Das  hier  gebildete  Gas  gelangte  In  eine  dritte  RetoHc^  in 
welcher  Schieferftl  veigaat  wurde.  Whitb  (19)  änderte  das  Verfahren  dahin  ib 
(Whitb's  HydrocaibonpfoceiB),  dats  er  in  einer  mit  Torfkohle  gefittlten  Reloitt 
ein  Gemiich  ans  Waaseq(as  ttnd  Wanetdampf  eneugte  nnd  dieses  eine  mdk 
Retorte  paisiren  liess,  in  welcher  Caanel-,  Boghead-KoUe  oder  Han  dsr 
tnx^enen  Dcstillatioa  unterworfen  wurden.  Nach  FRANKLA>fD  (20)  wiricte  dss 
Wasseigas  in  zweierlei  Weise,  mechanisch,  indem  es  die  gebildeten  Gase  rasch 
der  entkoMcnden  Wirkung  der  glühenden  Retortenwände  entzog,  chemisch,  in- 
dem der  in  den  ersten  Retorten  nicht  zersetzte  Wasserdampf  in  der  zweiten  zer- 
legt wurde.  LEPRiNt'K  (21)  Itihrte  den  WHiTESchcn  Proccss  in  einer  cin/i^en 
Retorte  aus,  welche  durch  liori/.ontale  Scheidewände  in  ',i  communicirendc  Raunic 
getheik  war,  von  denen  zwei  zur  Erzeugung  von  Wassergas  und  einer  zur  Car- 
buration  diente. 

Der  Hydroc.irlionprozess  ist. vorübergehend  bei  der  Oeigasbereitung  zur  An- 
wendung gekommen  (22). 

GiLLARD  (23)  stellte  Wassergas  dar  durch  Einwirkung  von  Wasserdampf  ilf 
ürin  sertfaciltes»  in  einer  Retorte  erhitites  Eisen.  TkssK  du  Motay  (24)  zersetite 
Kohle  dQich  Gltthen  mit  Kalkhydmt  (Ch-  SCaCOH),  =  2H,  +  GaCO,  -hCaO) 
(Hjrdro-OxjgenpProcess).  Alle  diese  Veifidiren  haben  sich  aber,  als  an  Üieiicr  and 
umstlndHch,  heben  Eingang  veiachaift  mid  smd  durch  die  Darstdlmg  von 
Wasaeigas  m  Generatoren  feidringt  worden.  In  Deutschland  ist  auch  der 
letstere  Fiocess  bis  jelit  nur  wenig  verbreitet  (Schuiz  ond  Knaqdt  in  Esiai). 


VI.  Natürliches  Gas  (25). 
Bei  dem  Autirctcn  von  Pctroleunn [uellen  in  Pennsylvanien  erbohrte  man  arrh 
häutig  Gasquellen,  welche  nicht  selten  sehr  mächtig  waren,  so  1878  in  Munays- 
ville  bei  Pitti»burg.    Man  Hess  dieses  Gas,  trol/dcra  es  eine  sehr  starke  Heilkraft 
besass,  anfangs  unbenut/.t  entweichen,  bis  man  im  Jahre  anfmg,  da^Ibc 

aufzufangen  und  Air  industrielle  Zwecke  m  verwerlhen.  Den  Hauj»tbc5tandlhcil 
des  Gases  bildet  Methan,  doch  ist  die  Zusammensetzung  keine  constante,  da  FoBD 
an  verschiedenen  Tagen  0—23^  Stickstoff,  0—2^ Kohlendioxyd  und 0,4-4|| Siscr- 
Stoff  fand.  Die  mittkre  Zusammensetzung  des  Gases  ist  nach  Fobd  (I)  und 
anderen  (II): 


L 

67« 

60—80^ 

22« 

5-20« 

3« 

1— lä| 

H 

l-»l 

u 

0-6« 

0  ?.-2  :\ 

0-6* 

Spuren 

Der  DurchschnittsverbnHich  des  natllilichcn  Gases  soll  in  Pittibiiig  pro  Tag 
ca.  7  MilUoaen  Cbm.  betragen.  H. 
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Ifidit*)  Das  Licht  besteht  nach  den  neueiea  Anschauungen  aus  schwingen- 
den Bewegungen  eines  im  Weltraum  und  in  den  dnxelnen  Körpern  verbreiteten 
Stoffes»  des  sogen.  Lichtäthers.  Wie  wir  schon  früher  erwtthnt  haben,  nimmt  man 
an,  dass  derselbe  sich  um  die  Molekillc  atmosphärenartig  verdichtet.  Diese  An- 
schauung von  dem  Wesen  des  Lichtes  hat  sich  aUmählich  gegenüber  derjenir^en 
von  der  die  Lirlit;,1rah!rn  nis  dnrrh  kleine,  fortgeschleuderte  Theilchen 

gebildet  ;ins-ili,  im  1  niiro  diesr^>  JahrhundiMi s  Tialm  ircbruclien. 

Max\m  1  I,  hat  der  Aelhcrilieorie  daduK  h  eine  etwas  andere  Ciestalt  i:i'^ol)cii, 
dass  er  die  Lichtschwingungen  durch  dielektrische  Polarisationen,  d.  h.  durch  Ver- 
schiebungen der  Eleküricität  in  den  kleinsten  Theilchen  der  Materie  hervorgerufen 
denkt,  die  sich  mit  der  Zeit  in  besthnmter  Weise  Indem.  Es  ist  ihm  dadurch  ge- 
lungen, Betiehnngen  swischen  gewissen,  dem  Licht  und  der  Elektricität  zukommen- 
den Eigenschaften  aufsofinden.  Indess  hat  sich  spttter  herausgestellt,  dass  diese 
Betiehungen  sich  aus  den  allgemeinen  Eigenschaften  (i)  der  Materie  ergeben.  Der 
LichtHther  muss,  da  seine  Bewegung  sich  in  Wärme  umzusetzen  veroMg,  eine 
endliche  Dichte  besitzen.  Dieselbe  ist  durch  theoretische  Schlüsse,  von  mehr 
oder  weniger  sicherer  dnindlage  ansuchend,  crs(  hlo-sen  worden  M.in  hat  z.  B. 
folgende  Werthe  gefunden:  die  Dit  hte  ist  n;u  h  Sir  W.  Thomson  (2)  und  GiUTZ  (3) 
grösser  als  10  -^^^  nach  Grätz  kleiner  als  !»10 

Ueber  den  Lichtäther  kann  man,  ohne  dass  dadureli  die  ITebcreinsfinimnng 
mit  den  daraus  abgeleiteten,  experimentell  kontioUirbarea  Tiiatsachen  litte, 
wesentlich  zwei  Annahmen  machen.    Man  nimmt  entweder  an,  dass  die  Dichte 

•)  1)  F.  K\m:k,  Wiotit'T  Monatshefte  6,  pag.  249.  1885.  2;  Sir  V.  '  "omson,  Trans. 
JMinli.  Roy  Soc.  21,  pnj^'.  57.  1S54.  3)  1.  Graft?,  Wied.  Ann.  25,  pag.  165.  1885.  4)  m - 
MAN.N,  PoGG.  Ann.  133,  pag.  177.  1867.  5)  R.  N\SINI  und  O.  Bermieimer,  Atti  K.  Acc.  dei 
Liacei  Rom»  (3)  19.  1884.  6)  H.  DaAm,  SilL  S.  (3)  29,  pag.  269.  1885;  Bdbl*  9, 
pig.  4sa  7)  C  PoLFaiCK,  Wim.  Ann.  30^  psg.  193  11.  487.  1887.  8)  E.  Asaa,  Neue  Appmle 
sar  Btttiinmoiig  de»  BteebuBf^venaOgeni.  Jena,  Mauke  1874.  Sifetbcr.  Jet id  Oes.  ftlr  Med.  1879; 
E.  WrFT>RMANN,  Vor.r,.  Ann.  158  pag.  375.  1876;  H.  G.  Mapan,  l'hü.  Mn^;.  fO  21,  paj:.  245. 
1886;    Bell)!.  10,  568     9)  SahlER,  Pocn.  Ann.  65,  pag.  80.    1S45.     lo)  L.  KI  K^KRl^Il^,. 

WiKü.  Ann.  a,  pag.  400.  1879;  Proc.  Roy.  Soc.  Lond.  37,  pag.  339.  1884;  Beibl.  9,  pag.  418. 
it)  SOKSV,  Jeura.  Chem*  See  Nor.  1878;  BeibL  3,  pag.  746;  MId.  Mag.  Sep.  1877  und 
Apifl  1878.  IS)  O.  Stoku,  fnc  Rof*  Soc  Lond.  s6,  pag.  386^  1819.  13)  B.  BiCQOttBL  «. 
A.  Cahouks,  Conpt.  rend.  6,  pag.  867.  1838;  POGG.  Ann.  51,  p^g.  4x7.  1840.  14)  Hurion, 
Ann.  T.ciAe  nenn.  (2)  6,  pag.  367;  Beibl.  3,  pn^.  70;  Compt.  rend.  92,  pag.  452;  BciM.  5, 
pag.  291.  15)  Seluieier,  l'üi.<;.  \ni).  145,  pag.  399,  520;  147,  pn«^.  385,  525.  1872.  lö^  Nasim, 
Rend-  R.  Accad.  Roma  3,  pag.  128,  164.  1887.  l?)  Brühl,  Lii.::.  Ami,  236,  pag.  233;  Chcm. 
B«r.  19,  pag.  aSat.  1886.  18)  KETTKunt,  Wno.  Ann.  30,  pag.  299.  1887.  19}  J^viiin,  Am. 
CSiim.  thju  (3)  s*t  pag.  170. 1858.  ao)  Qumcu,  WtatD.  Ann.  19,  pag.  41a.  1883.  at)  Kkttbi.sr, 
Wied.  Ann.  30,  pag.  285.  1887.  22)  C.  Damieh,  Ann.  Eeole  normale  (2)  10,  pag.  233; 
Beibl.  5,  pag.  579.  23)  KiTTTFiER,  Wied.  Ann.  33.  pa^.  308.  1888,  24)  G.  Mf r.T  rr,  PubÜ- 
kiOioaen  des  Astrophyss.  <  »hstrv atonuuis  m  Potsdam  4,  pag.  151.  1885;  Beibl.  10,  p.i^.  279. 
a5)  G.  QlTIMCK£,   WiKü.  Ann.  19,  pag.  433.  1884.    25  a)  ExNER,  MonauLcftc  U.  Cincm.  6, 

pag.  373.  1885.  a6)  VAU  Dm  WauoiN,  Aich.  llm£e  Tejrler  i,  pag.  64.  27)  Ha«tiii«s, 
SÜL  (3)  15»  m(<  ^>  ^  F'  EZMU*  Bieaatriif<>e  d.  Cbem.  6^  pag,  973.  tg)  UAllaw,  Ttaitl 

de  Crystallographic  2,  pag.  470.  30)  II.  Dukki  ,  Scances  Soc.  phys.  Pari»  1885,  pag.  t$9,  87$. 
31)  Corapt.  rend.  43,  pap.  1192.  1856.   32)  Rühlmann.  Pogg.  Ann.  132,  pnj^.  177.  1867. 

33)  irxMiKN,  Ann.  Ecolc  norm.  Supp.  (2)  10,  pag.  274.  1660.  34)  Lorenz,  Wiku.  Ann.  00, 
pag.  83.  1800.  35)  F.  E.XNER,  Monatshefte  der  Chemie  6,  pag.  249.  1885;  Beibl.  9,  pag.  714. 
36)  Dambn,  Ana.  fieole  noim«  (a)  10^  pag.  333;  Beilil.  5,  pag.  579.  37)  Vcrgl.  R.  Nasm^ 
R.  Accad.  dei  Lmcei  (8)  7.  1884;  BeibL  8,  pag.  $77.  38)  G.  Saun,  Witi».  Ann.  «3,  pag.  31a.  1884. 
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des  T.ichtäthers  in  allen  Medien  dieselbe  ist,  seine  Elasticität  aber  sich  ändert, 
oder  aljcr,  dass  seine  Flasticital  die  gleiche  bleibt  und  seine  Dichte  sich  ändert, 

Die  Schwingungen  im  Lichtather  erfolgen  senkrecht  zu  der  Fortptlan/ungs 
richtHng  des  l.ichü.tralilcb,  sie  sind  transversal;  im  Gegensatz  m  denen  des  Schalles 
in  der  Luft,  die  longitudinal  sind. 

Bei  dem  natürlichen  Licht,  wie  es  uns  eine  gewöhnliche  Flamme  liefert, 
nehmen  wir  an»  dass  die  Richtung  der  Schwingungen  sidi  aehr  schnell  9adat 
Duich  besondere  Kunstgrifie  kdnneB  wir  es  aber  dahin  bringen»  dass  die 
Schwingungen  stete  in  denelben  Ebene  eifoigen.  Dies  tritt  a.  B.  euv  mm  dn 
licfalstrahl  unter  einem  Einfallswinkel  von  ca.  von  einer  Glasplatte  tellekliit 
wild.  Derselbe  verhält  sich  nach  venchiedenen  Kichtmigen  dorchans  venchiedok 
Von  einem,  dem  ersten  parallelen  Spiegel  wird  er  nur  wenig  geschwächt  zurück- 
geworfen, während  ihn  ein  Spiegel,  der  so  gestellt  ist,  dass  die  durch  den  ein- 
fallenden  Strahl  und  das  Lolii  auf  die  Fliehe  gelegte  Kbene,  die  sogen.  Einfalls- 
ebene,  auf  der  analogen  Ebene  des  ersten  Spiegels  senkrecht  steh^  ihn  gar  nidit 
zurtlckwirft. 

Kin  solcher  Licbtsfrahl  hcisst  geradlinipt  |>olari«nrt,  die  Retlexionsebene  deä 
ersten  Spiegels  heisst  die  l'olarisatiunscbene  des  Lichtstrahles;  ob  in  ihr  udcr 
senkrecht  zu  derselben  die  Scliwinßungen  erfolgen,  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit 
festpfestelU.  Je  nachdem  wir  dat,  cmc  oder  andere  annehmen,  müssen  wir 
dem  Lichtäther  die  eine  oder  ai\dere  der  oben  angeführten  Eigenschaften  er- 
theilen.  Neben  den  gradlinigt  polariairten  Strahlen  kennen  wir  auch  driuilar  und 
elliptisch  polarisirte,  bei  denen  die  Aetherthdlchen  in  Kreisen  oder  Ellipsen  ihre 
Gleichgewichtelage  umkreisen.  Sie  entsteheup  wenn  ein  solches  Aethertfaeilcben 
gleichseitig  von  zwei  gegen  einsnder  geneigtenBewegongen  von  gleicher  Scbwingungi> 
dauer  eigriffen  wird»  die  es  aber  nicht  gleichseitig  durch  die  Ruhelage  itlliren  wflrdoi. 

Das  Gesetz  fUr  die  Bewegung  eines  Aether^eilchens  im  Lichtstrahl  ist  das* 
selbe,  wie  flir  die  eines  Pendels  mit  sehr  kleinen  Schwingungen.  Bezeichnet  näm- 
lich /  die  Zeit,  gerechnet  vom  Durchgang  des  TheUcbens  durch  die  Gleichgewichts- 
Lage,  u  die  Verrückung  des  Theilchens  gegen  diese,  7'  die  Schwinguugsdaaeri 
«  die  Amplitude  oder  grüaste  Schwingungsweite,  so  ist: 

Ist  V  die  Fortpflanningsgesrh windigkeit  des  Lichtes  und  bezeichnet  man  wie 
bei  jeder  anderen  bchwuigenden  Bewegung  als  Wellenlänge  ).  die  Strecke,  um  die 
sich  dieselbe  während  eines  Hin-  und  Herganges  des  schwingenden  Körpers  fort- 
pflanzt, so  erhttlt  man  fllr  die  Wellenlänge  beim  Licht 

Die  Fortpflaazuag^eschwindigkeit  ist  im  luftleeieo  Raum  für  StraUea  nm 
jeder  Schwiagungsdauer  gleich  und  betiigt  nach  den  oeueiteii  BietiBimu—fn 
S99860  ±  60  Kilometer  in  der  Sekunde.  Durch  die  Schwiagungsdauer  T  ist  die 
Farbe  der  homogenen  Strahlen  bestimmt  (voD  Mischtabeo  sehen  wir  th},  vis 
in  der  Akustik  die  Tonhöhe. 

Lassen  wir  einen  weissen  Lichtstrahl  durch  ein  Prisma  gehen  und  fangen  ihn 
auf  einer  weissen  Wand  auf,  so  sehen  wir  ein  Farbenband,  ein  Spectnim. 
Dasselbe  besteht  aus  Roth,  Orange,  (iell>,  Griii^  Blau,  Indigo,  Violett,  die  kon- 
tinuirlich  in  einander  übergehen.  Blendet  man  aus  diesem  Spectrum  irgend 
einen  schmalen  Theil  aus  und  lässt  ihn  auf  ein  zweites  Prisma  iallen,  so  ande« 
er  seine  Farbe  nicht  m^.   F.r  ist  homogen. 
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Die  Schwiligiiiigsdaiiern  7" nehmen  vom  Rot  zum  Violett  ab,  ebenso  die  WeUcti' 
Ubigen.  Dagegen  wachsen  die  Scbwingung^zahlen,  d.  h.  die  Zahl  der  Schwingungen 
in  einer  Sekunde, 

für  das  mittlere  Rot  ist:  7  —  ^^g-  Billiontcl  Sekunde, 

für  das  mittlere  Violett;    7'=  y^;^  Billiontcl  Sekunde. 
Das  Si)ectruni  erstreckt  sich  noch  über  das  Roth  als  Infraroth  (früher  Ultra- 
roth  genannt)  und  über  das  Violett  als  Ultraviolett  hinaus.   Zur  Erkennung  der 
hier  liegenden  Strahlen  bedienen  wir  uns  besonderer  HHfMtteK  — 

Die  ()i)tik,  die  X.chre  vom  T.icht,  lässt  sich  in  zwei  Tlieile  zerlegen. 

1.  \\  ir  betrachten  einen  ger;e])cncn  Lichtstrnhl  und  untersuchen  die  Ver- 
änderungen, die  er  erfahrt,  wenn  er  aul  andere  Körper  trilü  und  an  ihnen  rcllec 
tirt  oder  gebrochen  wird,  wenn  er  mit  einem  anderen,  von  derselben  Lichtquelle 
ausgegangenen  Strahl  sich  schneidet,  wobei  wir  aber  die  Verflndemngen  an  dem 
Lichtstrahl  selbst  nicht  untersnchen,  soweit  sie  durch  die  Wechselwirkung  der 
Aetherschwingungen  und  der  Kdrpennoleküle  bedingt  sind»  sondern  diese  Ver- 
Inderungen  als  gegeben  ansehen:  wir  betrachten  s.  B.  den  durch  eine  Absorption 
hervorgerufenen  EnergieTerlust  als  vorbanden,  fragen  aber  nicht  weiter  nach  seinen 
Ursachen. 

8.  Wur  ermitteln  die  Ursachen,  die  einen  Lichtstrahl  hervorrufen^  den  Ztt- 
sammafihang  awischen  seiner  Beschaffenheit  mit  der  Natur  des  ihn  aussendenden 

Körpers,  \vir  ermitteln  die  Ursachen  der  Lichtabsorption  und  den  Zusammenhang 
zwischen  ilir  und  der  Constitution  des  absorbirenden  KOrpeis.  Alle  diese  Fragen 

werden  in  der  Sp  ec  t  r a  1  a  n al y s e  erörtert. 

Selbstverständlich  greiien  die  beiden  Gebiete  mannigfach  in  einander. 

tn  der  chemischen  Oi'tik  werden  die  Beziehungen  zwischen  den  chemi- 
schen und  optischen  Kigenschaften  des  Körpers  behandelt. 

Wir  betracliten  hier  nur  Erscheinungen,  die  der  ersten  Reihe  der  Optik  an- 

gehören. 

Die  dabei  aultrelendeu  Kr:>cheinuagcn  betretlen  entweder  die  Richtung  oder 
die  Intensität  der  Lichtstrahlen  oder  Veränderungen  in  den  Schwingungsricbtungen 
der  Aetfacrtheilchen. 

Zur  Messung  der  ersteien  dienen  Dioptere  und  Fernrohre,  deren  I^ge  an 
getheilten  Kidsen  bestimmt  wird,  sur  Messung  der  «weiten  dagegen  Photomeier, 
XU  der  der  dritten  Polarisationsappatate. 

Bei  freiem,  ungestörtem  lM»rtuang  bewegt  sich  ein  Uchlstrahl  in  geiader 
Linie  mit  konstanter  Geschwindigkeit. 

Die  Helligkeit  des  von  einer  punktförmigen  Lichtquelle  ausgehenden  Uchtes 
nimmt  mit  dem  Quatlral  der  Kntfcrnung  von  derselben  ab. 

'I  riflt  ein  Lichtstrahl  aus  dem  Varnuiii  oder  irgend  einem  andern  ersten 
Medium  auf  eine  eltene  Flache,  die  einen  isotropen  oder  anisotropen  Kor|ter 
begrenzt,  so  wird  ein  Theil  desbciben  zurückgeworfen,  ein  1  heil  drin^a  in  daü 
xweite  Medium  ein.  Dieser  erfährt  eine  Ablenkung.  Der  Strahl  wird  gebrochen, 
isUs  er  nicht  gerade  senkrecht  auf  die  Fläche  «uftriA,  doch  kann  aoch  in  diesem 
Fall  bei  einem  anisotropen  KOrper  eine  Ablenkung  eintreten. 

Wir  behandeln  zunächst  den  Fall,  daas  das  sweite  Medium  ein  isotropes  ist. 
Dann  entsteht  stets  ans  einem  einfiillenden,  homogenen  Strahl  nur  ein  gubrodiener, 
und  es  gilt  das  Gesetz  von  Snell  oder  Descartes: 

Das  Verbältniss  des  Sinus  des  Einfallswinkels  (i)  au  dem  Sinus  des  Brechungs- 
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winkele  (r)  ist  ein  konstantes,  unal>luin>^M<,'  von  der  Grösse  dos  Einfallswinkels. 
Dies  Verhällniss  /;  licisst  lirccluaigsvcrliallniss  oder  -Index,  oder  -Exponent,  »ir 
Wullen  den  ^weilen  Ausiiriu  k  l^enuUen.  I  >er  P>rcchungäiinde\  l  at 
folgende  physikulischc  J>cdeulung:  er  stelil  das  Verhältnbü  iJer 
Fortpflanzungsgeschwindigkeiten  v  und  v^  des  Lichtes  in  beiden 

Medien  dar.  £s  ist  also  n  =  — Setzt  man  dieFortpflaiuangs* 

geschwindii^eit  in  dem  Vacuum  gleich  «Uns,  so  ist  der  redfirake 
Werth  des  Brechungyindex  die  Fortpflansungsgeachwindigkdt  in  den 
sweiten  Medium  selbst  Wird  der  gebrochene  Strahl  zu  dem  Einfalls^ 
loth  hingebrochen,  wie  es  auch  die  Figur  zeigl^  so  ist  das  xweite 
Medium  das  optisch  dichtere,  das  erste  das  oi »tisch  dünnere.  In  dem  optisch 
dichteren  ist  die  Forlijflanzungsgeschwindigkeit  kleiner  als  in  dem  optisch  dünneren. 

Meist  nimmt  man  als  erstes  Medium  Luft  und  bezieht  den  Brechungsindex 
auf  dieses.  Da  der  Brechungsindex  aus  der  Luft  in  das  Vacuum  sehr  nahe  gleich  1 
(bei  700  MiUim.  Druck  und  0"  nahe/.u  1000290  ist),  so  genügt  es  fiir  viele  Zwecke, 
den  auf  lAift  bezogenen  Index  zu  betrachten.  Der  Brechnnq;  index  ändert  "^ich 
mit  der  W  ellenlänge  da,  unlerbuchten  Lichtes.  Dieser  Brechuai;sinde\  spielt  üic 
wichtigste  Rolle  bei  der  Betrachtung  der  optischen  Eigenschaften  und  beijünuui  die- 
selben bei  vollkommen  durchsichtigen  Körpern  fast  ausschliesslich,  aber  nicht  ganz. 

Im  allgemeinen  wird  von  einem  dorchdchdgen  Körper  ein  gradlinigt  polsii* 
sirter  Lichtstrahl  als  gradlinigt  polarisirter  teflektirt.  In  der  Nähe  eines  besommten 
Winkeis  aber,  des  Polarisationswinkds,  bei  dem  natOrlicbes  Licht  fast  ▼oUkonnaca 
polarisirt  reflektirt  wird  und  dessen  Tangente  sehr  nahe  gleich  dem  Brechnngsnules 
is^  verwandelt  sich  gradlinigt  polarisirtes  Ucbt  in  elliptisch  polaiisirtes  und  zwar  90, 
dass  für  den  Folarisationswinkel  selbst  die  Achsen  der  von  den  Aethertheilchen 
beschriebenen  Ellipsen  in  der  EinfaÜsebenc  liegen  und  senkrecht  auf  derselben 
stoben»  War  die  Polarisationsebene  vor  der  Reflection  um  45^  gegen  die  Einfalls- 
ebene  geneigt,  so  hatten  ursprüngHch  die  Amplituden  in  der  Einfallsebene  und 
senkrecht  zu  derselben  gleiche  Grösse.  Tlir  Verhältniss  ist  Eins.  Nach  der 
Ketlection  sind  sie  verschieden.  Man  be/.eicl.net  dann  ihr  Verhältniss  Hmipt- 
amplitudenverlialtniss  .7,  welches  die  /weite,  die  optischen  Eigenschaften  lietiingendc 
Constanie  ist.  l'ei  dur(l\siclitiu:;en  Kör[)em  inl  sie  meist  fast  Null,  bei  unduictt- 
sichtigen  nimmt  sie  dagegen  bctrachüiclie  Werthe  an.  Ihr  verüchicdcner  Werth 
für  die  verschiedenen  Farben  bedingt  z.  ihl.  die  Farbe  des  reflektirteo  Lichten 
Wird  A  mr  eine  Farbe  besonders  gross,  und  dies  ist  fiir  die  am  stXilisleii  ab» 
sorbtiten  Farben  der  Fall,  so  tritt  eine  sehr  starke  Reflexion  ein:  so  ciklicen 
sich  die  Efscheinungen  an  Körpern  mit  Oberflfichenfarben  wie  Fuchsin,  die 
fallendes  weisses  Lidit  gefärbt  suiOckwerfen.  Beim  Fnchsin  ist  s.  B.  die  Grösse  A 
für  das  Gffln  sebr  gross,  fOr  das  Roth  aber  sehr  klein,  daher  wird  wenig  Rotfa^ 
aber  viel  Gelb  und  Grün  zurttckgeworfen ;  analog  ist  es  bei  den  Metallen. 

Die  Methoden  zur  Bestimmung  des  Hauptamplitudcnverhaltaisses  können  vir 
hier  nicht  besprechen. 

Bei  .ini-^otropen  Körpern,  also  vor  allem  bei  den  Krystallen,  mit  .\usnahme  der 
dem  reLjidärcn  System  angehörenden,  entstehen  in  den  meisten  Fällen  aus  einem 
eintallcnden  Strahl  zwei  gebrochene.  Dieselben  entsprechen  zwei  Lichtweüen. 
Die  Senkrechten  auI  tlen  Wellen  iieissen  Wellennormalen.  Für  sie  und  nicht  für 
die  sich  im  Innern  der  Krystalle  tortptian/enden  Strahlen  igelten  die  einfachsten 
Gesetze  (in  isotropen  Medien  fallen  Strahl  und  VVeilennormale  /.u^ammen  und  stehen 
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bdde  aeoltrecht  zur  WeUeoebene);  das  Gesetz  (Wr  die  Brechung  in  Krystallca 
lautet:  Das  Verhältniss  des  Sinus  des  EinfallsMrinkels  zu  dem  Sinus  des  Bftchiiiigi' 
Winkels  der  Wellennormale  ist  gleich  dem  VerfailtniM  der  FortpflAtttungsgeachwiii- 
digkeiten  der  Wcllcnnorninlcn. 

Denken  wir  uns  im  Innern  eines  K(jrpers  zu  irgend  einer  Zeit  einen  leuchten- 
den Punkt  er/eiii^'t,  so  wird  /u  einer  siialcrcn  Zeit  sich  die  Bcwemnii,'  an  bcätiauulen 
Stellen  betniden,  die  /iisainmcn  die  Wellenoberflache  bilden,  .sie  umtasst  die 
VunUte,  die  m  gleicher  Zeit  von  der  Bewegung  ergriffen  werden.  Während  bei 
isotropen  Kdipem  anf  jedem  vom  levcbteodcn  Pmkt  aas  gezogenen  Stnhl  der 
Aedier  nnr  an  einer  SteUe  emgt  ist»  so  ist  dies  bei  den  Kiystallen  an  swei 
Stellen  der  Fall  Bei  den  isotropen  Körpern  ist  die  WeUenoberflicbe  eine  Kugel, 
bd  den  dem  quadratischen  tmd  heaagonalen  System  angehörenden  KiystsUen 
eine  Kiigel  und  ein  Umdrehnng^ltlpsoid.  Die  Achse  desselben  fallt  mit  der 
Hauptachse  des  Krystalles  zusammen.  Je  nachdem  das  Ellipsoid  die  Kugel  um- 
httllt  oder  umgekehrt,  unterscheidet  man  negative  (z.  H.  Kalksp.itlO  utid  positive 
Krystalle  (z.  B.  Quarz).  Ftlr  den  der  Kiic^clwelle  enlsprei  henden  Sir."!!!)  srelten 
die  ge\s  (jhnlicl,en  Brechungsge»eUe,  er  heist  daher  der  ordinäre,  lür  den  anderen 
ist  dies  nicht  der  Fall,  er  heisst  daher  der  extraordinäre. 

Bei  Ucn  ojjtii»ch  zweiachsigen  Kry»tallen,  den  rhombischen,  den  monoklinen, 
den  triklinen,  ist  die  Wellcnoberfläche  eine  Fläche  vierten  Grades,  die  sich  aus 
swei  einander  durchdringenden  HüUeo  zusammensetzt 

Die  Eigenschaften  der  optisch  sweiachsigen  Krystalle  sind  durch  die  Länge 
dreier  su  einander  senkrechter  Achsen  AßC,  der  Hauptachsen  eines  dreiachsigen 
£llipsoides»  des  sogen.  Elastidtittsellipsoides,  bestimmt.  Ihre  reciproken  Werthe 
geben  die  sogen,  drei  Hauptbrechungsindices  des  Krystalles.  Durch  je  zwd 
dieser  Hauptachsen  gelegte  Ebenen  schneiden  die  Wellenoberfläciic  in  einer  Ellipse 
und  in  einem  Kreis,  so  dass  also  stets  eine  zu  einer  dieser  Ebenen  senkrecht 
gelegene  WeUe  unabhängig  vom  lunfallswinkel  einen  konsLuiten  Brechungsindex 
besitzt. 

Bei  derjenigen  Ebene,  die  durch  die  grösste  und  kleinste  Achse  gelegt  i^jt, 
schneiden  sich  die  beiden  Hullen,  so  dass  hier  für  eine  Lichtwelle  die  i  ort- 
päanzungsgcschw'indigkeit  für  beide  Strahlen  die  gleiche  ist,  man  nennt  dem 
entsprechend  diese  Richtung  die  Richtung  der  optischen  Achse.  Da  es  deren 
zwei  glebt^  so  nennt  man  die  Kijrstalle  optisch  sveiachsige,  der  Winkel  zwischen 
den  optischen  Achsen  beisat  Wiidcel  der  optischen  Achsen  und  bildet  ein  Haupt> 
mittd  lor  optischen  Charakterisirung  der  Körper. 

Bei  den  rhombischen  Krystallen  lallen  die  Achsen  ABC  mit  den  kiystaUo- 
graphischen  der  KicTitimc^  nach  sosammen,  seigcn  aber  oft  in  Besag  auf  ihre 
Grösse  eine  andere  Reihenfolge.  Bei  den  mnnoklinen  liegen  zwei  derselben  in 
derselben  Symmctricchene,  bei  den  trikünen  sind  sie  zimfirhst  nicht  atif 
kr)'sfall()j^raphische  Kiclitungen  beziehbar.  Experimentell  gepnit'i  sind  tlie  Theorien 
einigernuissen  für  die  rhombischen  Krystalle,  während  für  die  andern  Systeme 
noch  äusserst  wenig  Untersuchungen  vorliegen. 

Bestimmung  der  Brechnngsindtces. 
Die  Foitpflaasungsgeschwindigkeit  einer  Wellenbewegung  in  einem  elastischen 
Medium  hängt  von  der  Struktur  desselben  ab  uml  kann  uns  umgekehrt  AuilKhlnss 
Uber  diese  geben.   Wir  kdnnen  daher  diese  Grösse  benuksen,  um  einen  Einblick 
in  die  Constitution  des  Lichtäthers  in  einem  Körper  und  damit  in  die  Natur 
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dieses  selbst  zu  gewinnen.  Der  Brechungsindex  n  giebt  ans  relative  Werthe 
für  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeiten  des  Lichtes  in  den  verschiedenen  Medira 
resp.  deren  reriproketi  Werth  selbst,  wenn  wir  als  erstes  Medium  das  Vaciitim 

nehmen.  Sind  in  den  beiden  Medien  die  Geschwindigkeiten  v  und     die  WeUen* 

ff 

länge  X  und  X.,  so  ist « a Ist  v s  ]«  so  ist « s  l/p..  Da  u^Ti^  X.,  vT^\ 

so  ist  auch  n^X/Xi. 

Statt  also  die  Geschwindigkeiten  seibat  an  bestimmen,  biaudit  man  nnr  die 
Brechnngsindices  resp.  die  WellenUngen  au  ermitteln. 

Da  die  Brechnngsmdices  des  einfiiUenden  Lichtes  sich  osit  der  WdlenUife 
ändern,  so  muss  man  die  Brechnngsindices  fllr  versduedene  Strahlen  enniltdBi 
Man  benutzt  dazu  die  FRAumomR'schen  Linien  des  Sonnenspectmms  oder  die 
hellen,  von  leuchtenden  Gasen  und  Dämpfen  gelieferten  Linien.  Besonders  be* 
nutet  werden: 

Die  Wasserstoftlinien  /T.  =  C,  X»  6^*27;  H^^  F,  X  =  486-18;  ÄJ— /, 
Xs=  43401;  Hf,  =  h,  X  =  41012. 

Die  Natritimünte  D,  >.  =  .')89-2l. 

Die  Lithiumlinic  A  — liTO  s,  diu  grüne  ThaUiumlinie  X  = 
Im  Ultraviolett  Cadmiuui-  und  AKiminiunilinien. 

Die  Erscheinung,  dass  die  Brechnngsindices  sich  mit  der  Farbe,  der  Wellen- 
lange  änderi),  bc/eichnei  man  tiiii  dem  Namen  dei  Dispersion. 

Metboden  zur  Bestimmung  der  Brechnngsindices. 
Bei  den  zur  Bestitnmuni?  der  Brcchungsiiidice»  venraodtco  Mctiloden  kommen  im  «Cl<■^ 
Ucben  folgende  Erscheinungen  in  Frage. 

1.  Die  Ablenkung  eines  Lichtstrahles  durch  ein  Prisma. 
S.  Dk  Mde  Reaexkm. 

8»  IMc  Vcnduobm^  4m  KoIhm  chics  PidcnkfraMS» 

4.  Der  PolarisationswiiÜBBL 

5.  Interferenzerscheinungen. 

Von  (lic-sen  ^^cth«dcn  dienen  !fe««nndcT?  1  uixl  *J  im  allt^cinciiuMi  /iir  iK'stunrauog  d«f 
Brechungsindice».  b  wird  besonders  verwandt,  wenn  man  Vcraniicrungen  der  Brechtiagiisdic» 
oder  kleine  Unterschiede  cwischeo  twcl  «oldM  finden  «Ol»  ac  wild  vor  allen  tmSk  MV  Bfe> 
mhtelnqg  der  BtrchongwiMBcet  bei  Cwtea  benutst. 

1.  Prlsmatitehe  Methode.  FUlt  ein  hooMfeiier  Lidititnilil  auf  ein  Rtbrna,  ^h.  wd 
einen  TOn  SVei  ebeaeUf  ikli  in  einer  Geraden  «rhnridenden  FlSchen  begrenzten  Körper,  so  wini 
er  ni!«  «einer  tir«!j>rnni»1irli(»n  Riclitnrii;;  ibi'iliiikt.  Die  (Irrm^o  diii.tr  AMiiikui);::; ,  <1  \\. 
DrcliuoL;.  <Ik-  <l<.-r  I .icht-^tr.ihl  beim  I'iircli^'.inj^  duicii  das  I'nsina  t.*iiHiirt,  hiiitgt  suuiii:ii»t  ab 
TOD  der  Natur  de»  l'naiiia»  und  der  Welleiiitingc  des  Lichtes.  Ferner  aber  von  dem  brechoKka 
Winkel  und  dem  EinUb-WinkcL 

Zur  M>ming  der  hicibci  toikommendcn  Winkel  dienen  jeltf  iQgmcin  ^  Sputteoiitttr, 
die  Hhcnen  Anotdnu«v(n  tob  FkAiniNOPiR  n.  n.  rind  «ii  weniger  beqnen  und  fcnm  iiihii 
«Ofden. 

I">ns  SpectrometfT  besteht  inj  wcscntlicliL-u  aus  einem  lu^ri^ontaleri  Krci'«,  um  dessen  Achse 
sich  iiwei  Fernrohre  drehen  la^^sen,  dA%  eine,  <ias  Cullimatortemrohr,  trägt  im  Brennpunkt  »einer  Lin>e 
einen  .Spalt,  das  andere,  das  Beobachtungsfcnuolir,  ist  ein  fewtfinliehes  astronomisches  Fteiek' 
mit  Fadenkrens  und  GAUSS'sdiem  Okular.  Fadenkieus  und  Spalt  kOnnw  niittekt  THebilwt* 
genan  in  de»  Bieun|Minkt  der  MigebOfigen  Objdttive  gestcUt  werden.  Man  nuia  anMeide«  die 
Fenuohrc  durch  Schmuben  um  eine  horizontale  Achte  drehen  kOnnen,  um  Aee  oftfechcn  Achfa 

genau  senkiecht  ?iir  Acli-c  de«  Krci"e=:  <tenen  zu  können. 

in  *ier  Milte  lie^  Spettromeler«  (>ehndet  s^ich  ein  1  i-^l lieben,  du»  durcii  drei  Schrauben  ge- 
neigt werden  kann,  damit  die  Kante  des  von  ihm  gctrugeuen  Ptismas  genau  parallel  lUx  Drehuogs* 

* 
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Dm  Tischchen  sowie  die  beiden  Fernrohn  tiaiA  mit  Nonien  oder  Mikroskopen  versehen, 
wekhe  Drehungen  derselben  abntlesen  gestntten.  ManduiMU  Kod  MC  tmek  mit  Krriten  fest 
Tobunden,  die  sich  gegen  feststehende  Nonien  drelien. 

Du  Prisma  stellt  man  auf  dem  l  isch  des  Sp«ctralapparatei»  üo  »uf,  da&s  es  sich  im  Minimum 

der  AUcBkng  befindet^  d.  Ii.  diM  «fai  mt  dem  CftlHmMor  tittendcr  UdkMnlil  tine  afl^Kctet 
aMut,  «m*  Lage  des  PrinuM,  die  mm  leieht  dnndi  Diebea  dt$  T1«ehdieiit 

Achse  findet.  Es  ist  dies  fttr  eiae  bestimmte  Stellimg  dee 
Prismas  nur  f'ir  riri'  bestimTntc  Strahlen^ttting  der  Fall.  M.in  mtiss 
daher,  wenn  man  ttir  verschiedene  Ilicile  des  Spectrums  die  Brcchungs- 
mdices  finden  will,  für  jede  Linie  von  neaem  auf  das  Minimum  der  Ab- 
Imkuog  einstellen ;  bei  9bM  eelv  fflaentit  ÜMMnigen  genU^  ci  indem, 
<HcK  lüfe  ftr  daen  StieU  Im  mildeiea  Thefl  dee  Spectrumi  anfitu- 
mdM».  dama  iit  rie  aeheR  «ocb  iiir  die  «ndem  StnAlen  voilHmdeiL 
Ist  «  der  Brechungsir.'lc- ,  -  rler  brechende  Winkel  des  PrismM,  />  ^ 
Ahkekaeg  des  Lichtstrahle»  bei  dem  Minimtim  der  Ablenkaoft  «O  ist 


2 


In  diesem  1  ülc  verschwindet  der  Einfallswinkel  iles  Stralilcs  vollkonimen  aus  der  Formel. 
Stellt  man  nicht  auf  das  Minimum  ein,  .^u  niu»s>  man  nuwh  dirn  EinEaUswinkd  an  der  ersten  Fläche 
dm  Mnmi  meMan  «ad  findet  dam  folgende  Gleichungen,  wem  /  mid  die  all  s  mid  r  tnge- 
hOrigCB  Winkel  im  Piiana  sind,  /ktdtr  ElsfiUlaiHnkd  an  der  ersten  PriamenflXcbe,  r  der  Anstritts- 
an  der  zweiten,  (ßp,  KsTimit,  BeobachtUDfen  Aber  die  Ffubenaenliewmc  der  Qut. 
A.  Henry  1865.)  ... 

Man  bestimmt  zunächst  f,  D  und  i  durch  Messung,  daraus  ergiebt  sich  aus  2.  r,  also  auch 
i^T  lad  s'H-  dnm  folgt  em  8.  ^  mid  endKeh  aus  L  jk.  Sobeld  i^r^  wird  /»  J?,  wid 
•  ^kmmt  den  oben  mvegebeoen  WewUi  an*  das  Pkiame  sidit  eben  im  Miniinnm  der  Ablenkung. 

Methoden»  bei  denen  man  nicht  das  Minimum  der  Ablenkung  benutzt,  sondern  dem  Prisma 
gi^t,  werden  wenig  beantst.  Hkiiier  gebaren  die  Fälle,  wo  das  Licht  senkrecht 


eafiSDt  oder  daawlbe  ebeaao  veriUM.  Im 


Pen  ist  s»  B. 


tut 


(Ch.SJU 


Zur  Anwenditi^;  dieser  Methoden  muss  man  au^  den  zu  untersuchenden  Körpern  ein  Prisina 

Beiden  festen  Körpern  geschii-fit  die^  durch  Anschleifen  von  Flachen.   Zur  Bmtimmiiag 

aller  die  nptisch  einachsigen  Kr)stalle  bestiniinendcn  Daten 
genilgt  ein  Prisma.    Bei  optisch  zweiachsigen  braucht  man 

deren  swei,  deren  Kaaten  parallel  an  den  ElestidtllMdieen 
sind  und  ausserdem  noch  eine  Platte,  die  senkiecbt  aar  Idittd' 
linie  der  opliedien  Adisen  gescUiflen  ist,  um  den  Winkel 

derselben  zu  bestimmen.   Ermittelt  man  aber  die  Ablenkungen 
nicht  nur  für  das  Minimum  der  .\blenVung,  sondern  auch  fur 
andere  Lagen  des  Prismas,  so  genUgt  schon  ein  Prisma  und 
eine  Platte.    (Man  kann  natürlich  auch  andere  Stfettine  von  PiMtCn  nnd  Prismen  auswählen.) 

mssigMten  Mngi  nun  bi  sogen.  floUprisnma.  Bia  Olaeprisme  ABC  ist,  wie  Flg.  SM 
sc^  mit  einer  Derdibobniag  e^  vendien,  bei  ist  eine  voa  oben  sa  ah  fiUuende  OeAmag,  ia 
dk  man  eventuell  ein  Thermometer  einsetzen  kann.  Die  Oefihungen  werden  mit  genau  plan- 
parallelen Glasplatten, •)  die  für  sich  lüe  Lichtstrahlen  nicht  ablenken,  sondern  nur  sich  selbst 
parallel  verschieben,  verschloMen.  Der  so  entstehende  Hohlraum  wird  dann  mit  der  zu  unler- 
sucbeuden  Flüssigkeit  gefüllt. 

*)  Es  sind  dies  Platten,  die  von  ebenen  und  genau  paralkkn  Flächen  begrenzt  sind. 

CbMBM.    Vi.  jt^ 
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HiiidvOflcclNic^  der  ChtMte« 


HanHeh  c«  sieh  (Fig.  221)  rtm  die  l'nteriiudmng  sehr  stark  absorWrcndcr  Substanzen,  die 
nur  in  dünnen  Schichten  das  Licht  durchlassen,  so  stellt  man  die  Frismen  durch  Zu»amnien' 
kitten  einer  tuiter  {«äsendem  Winkd  ■fafctckilgtan  GlMpliUe  «  und  «Iner  planparidhleB  ^  ho; 
dfe  man  duidi  eine  Fbtte  t  und  eine  miler  sUe  dni  (ddttete  Gluplntle  m  cincni  Piiiuui  ei|||Suil» 
Man  lässt  dann  dM  Licht  durch  die  sdv  dünne  Schicht  nahe  an  der  Kante  gehen. 

Solkn  Messunf^cn  bei  anderen  Tcmpcmmren  als  der  der  Umgebung  angestellt  werden,  so 
setzt  man  das  Prisma  in  einen  Krw.irmun^-apparat ,  wie  ihn  z.  B.  KÜHIMANN  (4).  Na^INT  (5) 
und  Andere  angegeben  haben.  Bringt  man  das  iYisma  von  einer  Tonperatur  auf  eine  andere, 
to  mm»  man  es  Tor  Anstdlong  dar  Ifesson^»  IxMadki«  Ud  FMsRgkeiten,  längere  Zeit  mtf  dcr> 
selben  erhalten,  smiat  bilden  «cb  in  den  flMialg^eÜen  Sddieren  aas,  die  jede  skhere  Ilin<a1l— ig 
verhindern.  Durch  ESiMiMn  eines  Ucioen  Rahwpimatea  kam  man  dieaem  IMbtlMmd  «MM 
abhelfen  (6>. 

2.  Mctliodc  der  t  o  tal«;n  K«f  le  x  i  o  n.  I.iisst  man  einen  I.iclUstrahl,  der  in  einem  Mcdiun; 
fortschreitet,  bei  immer  grösseren  £infall!>winkelu  auf  die  Greuzdache  zwischen  diesem  und  einem 
optisch  dtnoeten  Medium  CsUcn,  so  tritt  er  von  einem  Iwirimmicn  EinfoUswlakd  an  ni^  amkr  In 
das  swetle  Median  mt,  sondern  wird  gant  total  leflectiit  Dies  trkt  ein»  soliald  in  der  Okicten^ 

sin  i 

sinr  ■=  1  {geworden  i^t,  dann  i>t  //'  —  u/s  i,  ist  liier  -C  1.  Man  be/eiehnet  diesen  Winkel  al«^ 
den  Grenrwinkel  der  lotuleti  Reflexion.    Der  Werth  von  i^«'=t»  giebt  den  Brechungsindcx  m 

ans  dam  dünneren  in  das  dichtere  Me^nm. 

Von  Uteren  tax  Bestimmung  der  Brechtugsindiees  nach  der  Medmde  der  totalen  Reflexion 

dienenden  Methoden  sind  sn  erwfihnen  £«  von  WoLLASTOit,  der  die  Sabttam  an  die  Rlldkseittr 

eines  stark  brechenden  Pri'mns  brnchte,  von  F.  ^VIF^^EMA^fN  (Pogg.  Ann.  158,  pnj^.  375.  1876; 
und  Tranmn  (!*onf;.  Ann.  157.  i>ag.  302.  187^)),  (iie  in  eine  l-"lti<M^keit  eii>c  '-ehwiiclier  l>reeluuvie 
IMntte,  eventuell  eine  zwiüchen  zwei  Glasplatlcii  euiget>clialtcte,  dUnnc  Luitschicht  tauchten,  die 

sich  um  ihre  Achse  drehen  liess  und  bei  einem  bestinmuten  Einfallswinlul  alles  auHaDende  Udit 
reflectirte.  abo  kcfates  mehr  hinduidilieM. 

EÜnen  Appar.it,  der  auf  diesem  Princip  construirt  ist  und  der  innerhalb  sehr  weiter  OresKCB 
Messunj^fn  j^'tnttet,  hat  E.  KirrTKirtR  (Wiek.  Ann.  33,  pag.  353.  1888)  angegeben. 

Ki'Hi.KM  si  IIS  Tnta] -Rclkktouicter  i^t  foigeudermaassen  construirt:  In  dem  mit  »tark 
brechender  tiUssigkeii  gettlUtcn  cylüiürischea  Gcfttss  A,  das  vorn  durch  eine  ebene  Hatte  ver- 
soldome»  ist,  fat  die  su  mifenadicndc  Platte  ^  mn  «bw  veHftalc  Aohae  diehfaar.  Dan  Gcfito« 
ist  mit  dvchaeheinendem  Fftpier  nmgcben  und  wird,  von  Unten  bslaaehie^  gliijanm  mm  Sdmt- 
Icuchler.   Vor  der  Platte  ist  ein  Fernrohr  mit  Fadenkretu  aufgestellt.   Beim  Drehen  der  Pkttci 

©aus  der  Lage  a  in  ^  werden  auf  dem  Fadenkreuz  de««  auf  unendlich 
eingestellten  Fernrohrs  Strahlen  vereint,  die  unter  iiuuier  gru^^itcren 
üliiifallswinkeln  auf  die  Platte  B  £ülen.  Ist  der  Brechungsindex  von  B 
kleiner  als  der  Ton  wtf,  so  ist  bei  einem  bestimmten  Winkel  lllr  die  naf 
der  rechten  Seite  der  Fadenkreuzes  vereinten  Strahlen  totale  RiflajoD 
eingetreten,  w.Hhrend  dies  fiir  die  auf  der  linken  Seite  noch  nicht  der 
l'.dl  ist.  Eine  Grenze  zwischen  helleren  itnd  dunkleren  Theilen  durch* 
zieht  das  Cksichtsfeld  von  oben  nach  unten.  Man  stellt  diese  Grenze 
(Uk.m)  ^  Kadenbrenx  ein  und  liesst  die  Sidlung  der  Hatte  mittelst  einer 

mit  ihr  verbondenen  AlUdade  an  einem  horixontelen  Kreise  al».  ICemnf 
ennittdt  man  die  Lagie  der  Platte  auf  der  andern  Seite,  wo  wieder  dasadb«  Ptilnomen  dotritt. 
Der  Winkel  zwischen  beiden  Stellungen  ist  der  doppelte  Grcnzwinkel  der  totalen  Reflexion 
zwischen  Flüshigkett  nnd  festem  Körper.  7.m  Hntersuchun!»  von  Flfitsigkeiten  höhlt  ntan  ein« 
ebene  Glasplatte  ein  wenig  aus,  gie&st  in  die  Höhlung  die  betreitende  Flüssigkeit,  bedeckt  die. 
scli)c  mit  einer  dttooen  Glasplatte  mid  vetfiUirt  wie  voHwr.  Der  ISnlhni  der  die  FlQssigkeit  al>> 
scMicsaenden  Platte  ftUt  ans  der  Rechmmg  hmus. 

Untersocht  man  doppelbrechende  Körper,  so  erhält  uim  7 wd  Giemen,  die  eine  entsprechend 
der  Reflexion  des  ordinären,  die  andere  ent<'pTe<,Iiend  der  de*  eatraoidinKreo  Strahles,  ^an  knoD 
hisraus  die  Coostanten  des  KiystaUea  bestimmen. 
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Als  Relcuchtiu>g6qu«Uen  nimmt  mau  füi  rolhcb  Ltcht  LitUiumsaUe  in  einem  Bunsenbrenner; 
das  üteu  mit  aufuetende  Gelb  des  Natriums  wird  durch  eine  mit  Fuchsin  ge&rbte  Gektineplatte 
•bgvfiuigeii,  fttr  Gdb  die  NatiiamflaBme,  ftkr  Grtn  das  Lidit  der  in  einem  Gntsuai'tchcn  Rohre 
IcodUndcn  QaedcMlbcrdMoipfe  oder  die  ThaDiiaaijüuaine,  die  ahm  ihrer  Giftigkeit  wegen  unter 
dnem  Abzug  brennen  mtiw. 

C.  I'di.FKTru  (7)  hat  in  anderer  Weise  die  Totalreflexion  verwendet  Auf  die  obere  Bäm»  A 
eines  sehr  gcumu  geschliffenen  Cylinders  aus  schwerem  Giasc  1*717)  fallen  von  unten 

SUablen  auf,  sobald  dieselben  einen  bestimmten  Neigungswinkel  gegen  die  obere  Greu- 
flieh«  haben,  weiden  «ie  total  reflectirt  md  in  der  mf  der  andern  Sehe  betnehtcteo  Fliehe 
A  citAcInt  eine  dunkle  Gi«nie,  deren  Lage  mitftdil  «nee  FemroiiMi  beetfimit  wird. 

Bringt  man  auf  die  Oberfläche  verschiedene  Substritucn,  feste  Körper  unter  Zwischenschaltung 
einer  stärker  brechenden  Flüssigkeit,  so  kann  man  auch  für  sie  die  Indices  ermitteln. 

Bei  einer  neuen  Anordnung  (C.  Fuij^rich.  Zeitschr.  f.  Instr.  8,  pag.  47.  1888;  beibl.  la, 
pag.  333)  wird  von  der  einen  Kadietenfäidbe  eines  rechtwinkligen  Prismas  ein  kleiner  Kreit  fon 
10 — 15  MnUm.  Radütu  tidien  gdtMen,  der  rings  von  einer  schwadi  gewölbten  Kugelhattbe 
umgebcB  ist.  Auf  letitere  ist  der  pawend  gcschlifleoe  Rand  einer  20—25  Millim.  dicken,  aar 
Aufnahme  der  Flüssigkeiten  bestimmten  Glasröhre  aufgekittet.  Der  Rand  des  Rohre?  liegt  des- 
halb tiefer  tih  die  eingeschlossene  PlanflSche  des  Pri'ima^.  Der  streifende  Einfall  lio  Lichtes 
erfolgt  Uber  die  Kittstelle  hinweg.  Die  Röhre  wird  mit  der  tu  untersuchenden  Flüssigkeit  gefUlU, 
a«f  ^  ober»  Flldie  wbd  dntdi  dne  Lina«  in  hoiitonlalef  Mdilung  Licht  concentrirt,  die  Greme 
der  eben  noch  bei  ttreifiendem  Em&Il  in  das  Prisma  eintretenden,  dort  gebrodMAcn  und  dann 
an»  der  TOlkalen  KadietenilGfae  austretenden  SttaUcn  wird  eraültalt  Aa»  der  Ndg^ng  der 
ambetendaB»  dicaer  Gicnse  ealqpredienden  Strahlen  ergiebt  aidi  dann 

n  =        —  f/«'  / , 

wo  »  der  Brerhiingsin<ie»  der  FlUssiglwit,  der  des  Fnsmas,  t  der  gemessene  Austnttswinkel 
des  Gtamtlrahlei  ftr  da»  IiwIIiwmI»  Wellenlänge  ist. 

Wegen  der  Detnüs  in  der  Conitmction  mtacn  wir  auf  das  Original  Tcrwelaen. 

Eine  andere  Form  ist  dem  Tivlalvefldctometer  von  Likbisch  und  Fun»  (Zdliclir.  t  iMtnunciilen- 
knnde  4-  V^S-  1S5.  1S84;   5,  pag.  13.  1S85)  gegeben  worden. 

AuBKS  Refraktometer.     Zwei   reclitwinkelij^e,    aber  niclit 
gleichseitige  Prismen  werden  mit  ihren  Hypothcnusen dachen  /I  t 
vnd  ED  «DCinandeigckgt.  Bafindal  dch  twiadien  {haen  Luft 
oder  dn«  SnbalutB  von  UefaMatin  BMwhiiag»lnd«x  ab  das  Glas, 
»o  wird  ein  in  der  Richtung  T  W  da»  System  dorchaetscndcr 
Tjchistrahl  :m  der  Mäche  AC  total  reflectirt  und  twar,  wenn 
man  d.is  Prisma  um  die  <!urch  O  fjehcndc  Achse  dreht.  Kin 
in  der  RieUluug  A  gelejjenes  Auge  siebt  eine  in  M  gelegene 
homugcuc  Lichtquelle  ivogkicli,  d»»  wd»»ei  oadidea  de  dne 
lleflic  von  Faiban  danUaiifiHi  ha^  'vmdMHndes*  B»  cifthica  c 
eben  >iicccsbive  die  verschiedenen  Farben  tutule  Rfflcwoiii  „"^^ 
FltiJiSigkettei)  l>ringt  mnn  direkt  7wi«;dien  die  Prismen.  Feste 
Körper   sclileilt   man  711  dünnen   Platten,   lej.jt   sie  yleiel>/eitig 
mit  einem  i'ropten  einer  Flüssigkeit,  die  starker  bricht  al»  sie 
«dbst  und  sie  nicht  angreift,  swischen  die  Prismen.  FUMg* 
kditn,  di»  ddi  dam  dgncn,  sind  Caadabd  (««rSS). 
»mmtaldehyd  (»=1-62),    Monobromnaphtalin   (»  =  1-66),  (Ch.m) 
Schwefel chlorür  (n  -  -  VKM) ,  SelenylchlorUr  («=^  1-653),  Phenylsulfid  («=1-C23),  Pho<=phor- 
liromdr  (>/  liber  i  tjb;,  Arseiibiomttr  (m  ■>  1  781}>  MaphtylphenjrlketoD  (»^»  1-654,  »^«B  l-67ä;. 
Mctacilluamen       =  i'6i)3  (üji' 

2a  beaseriwa  id,  da»»  dl»  ditaiae  awi»GkBi  da»  Pikoui  und  dam  sa  «ntaisadiendflB  Kttiper 
gctnachla  plaiipaiall»!»  Flll»»iglwili»diidü  «ha»  £infla»  id  aaf  dk  IU»aitaifti 

Statt  das  durchgehende  Lidit  sii  betrachten,  kann  man  andi  dss  in  der  Rldrtiing  OS 

reflektiile  untersuchen  und  erhSit  dann  einen  Tolalreilektometer. 

R.  B»AUm  (N.  Jahrb.  C  Idia.  u.  Geol.  (1S86)  a,  pag.  iz\  BeibL  11,  pag.  69)  empfiehlt 


A  D 
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bwonderii  Methylcnjodifl  wegen  «einer  hohen  Brechungsindices  für  Verwendung  in  Totalrcflekto- 
metern  (die  Subitanx  ist  auch  an  der  Luft  fast  uoveränderlidi),  dem  Cd^mde  CoartMiteo  zo- 
kommen: 


/ 

Brechungsexponen  !cn 

Abnahme  für  1° 

Li 

Na 

Tl 

Lt 

Na 

Tl 

8° 
14° 
«• 

i-7306 
1*7190 

1-7466  ^ 
1  7424 
1*7800 

^  1-7584 
1-7640 
1*7415 

<H>,68 

00,70 
0D,78 

00,7S 

Mit  steigender  TemjK-ratur  nimmt  die  Dispenkm  ab. 
AU  die  boptodwiMB  Apparate  UNnm  eadi  tc 
genes  JMkk  «nAlleo  UtaM^  aoodcm  webecti  tmd  dieice  mdäm  dnrdi  dtt  SpccCiMkop 

8.  Vertchlebiiiig  dei  Fokai.  Die  Vertodetmif  in  der  Eintldlnif  eiam  Mkndkopcs*) 
wenn  rann  i wiechcn  Olijdkt  nnd  Objekliv  eine  pbnpeieBde  Platte  Ton  bekanmcr  Dkkc  d  cfa> 
Khaket,  gettattet  den  Brechugtiodex  ra  bcctioimen,  e*  ist; 


d —  f 

Diese  Methode  giebt  keine  grosse  Genauigiceit    Doch  lä^st  sie  sich  in  Fällen  verwenden, 
WO  nm  mit  «ndeicn  «nf  graaae  experiiiMnldle  SelnvicrighelieB  itgset,  so  be 
der  Btcdumgcindices  von  mdidiieten  Gasen  (lo). 

Dieselbe  Methode  lässt  sich  mich  auf  doppelbreehende  Plntten  tnwenden.  Sorby  (ii) 
Stokes  (i2)  halicn  sie  für  diesen  Fall  eingehend  eiOftett  und  letsterer  mtdtk  die 

Entwickelungen  g«:g c I jcii . 

Bd  Flüssigkeiten  kann  man  zur  Bestimmung  der  Brechungsindices  einen  rropfen  derselben 
awisdwn  Objdktiv  nnd  Objcktukger  (13)  bringen. 

4*  MessttngdesPolarisatfovsfriafcels.  Ist  yderPolarisationswinkd,  so  ist  Au|g^7=i«, 
man  benntst  denselben  aber  nnr  in  gpias  besonderen  Fldkn  tnr  Besünunu^  dee : 

5.  Methoden  unter  Bennttung  der  Interferenten«   Diese  Metbc 
Folgendem.   Wir  lassen  von  einv  LIditqneile  ans  twd  SnahlaMadcl  swei  Fiailm  tm  ««»> 

«ichiedeneui  StoflT  und  den  Dicken  /^  und  /,  durchsetzen.    Ist  dann  X  die  Wellenlänge  m  Ar 
Luft,  X,  iin<l  X,_,  in  <!cn  iKidcii  Medien,  ^ind  //,  und  //.^  die  ru^ohorit^cn  BrfchHng>fnd)ee«.  rr,r 
die  Kortpflanzungsgcschwindigkc-itcti,       »lutl  dte  >U;itcn,  die  der  Strahl  braucht,  um  die  «jick«te 


natle/,«  reapb  die 


Die  Zdtdiffiemw  ittr 


/,  und  die  Lnfbcbicbt/,  — /,  tttdnicUanfen,  — ^  4-  -  »d  . 

Dividuen  wir  durch  die  Scbwinguiig^tiauer  7*  de«  Lichten,  so  eibaUen  wir  den  Gai^MOtcnckicd 

beim  Zusammentrefften  der  Strablco 


Damit  ein  dunkler 
muss  sein,  wenn  «s  eine  ganse  ZaU  isti 


oder  es  ist,  da  r—  =« »«  etc., 


-  "i)  +  /,<t  -      -  (2«/  -f-  I)  ^  . 
woiaus  slcii  bei  bekanntem      der  unbekannte  Index  ergtebt. 

IKe  Zeifogung  des  von  der  Lichtquelle,  als  die  ete  Spdt  dient,  autfebenden  tiiklliiMkh 
In  swti  gelrennte  nnd  die  Wiedetrereinigung  derselben  geseUeht  n.  a.  mit  den  felgemfcn  Äff*- 

*)  Diese  MetliOfle  ist  von  Saalkr  (9)  eingebend  discuutt  worden. 
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raten:  Mit  dem  jAMlNVhcn  Intcrfcrentialrcfractomctcr,  niitteUt  zweier  Glasparallelepipeden  (14), 
oiitteUt  der  BuXKT'schen  Doppelpiatten  etc. 

Besiehung  xwltcheii  Bfechungsindex  und  Welkenlänge. 

Wir  btben  oben  erwähnt,  dass  die  Brechungsmdices  sich  mit  der  WeUen- 
linge  ändern.  Sollen  daher  Besiebungen  swiscben  den  optischen  Eigensdiaften 
«nd  der  chemischen  Constitution  gefunden  werden,  so  muss  entweder  gezeigt 
werden,  dass  diese  unabhängig  sind  von  der  zu  Gninde  gelepton  WVllrTil  ^nfrr, 
CS  inüssen  aber  Air  riJle  zu  veigleichendcn  Köri>er  die  Messungen  lur  denselben 
Stralil  angestellt  sein,  oder  es  muss  der  Kinfluss  der  Wellenlänge  eliminirt  werden, 
indem  man  etwa  die  Brechungsindiccs  für  unendlich  lange  Wellen  betrachtet;  es 
lassen  sich  diese,  wie  wir  sehen  werden,  bis  zu  einem  gewissen  Grade  aus  den 
MeMüiigeii  ini  iddittMuen  SpectniiB  berediDflii* 

Die  Diepenioti,  d.  h.  die  Aenderung  des  Brechungsindex  mit  der  Wetlen- 
]age»  ist  in  hohem  Grade  «bhingig  von  der  Absorption  des  betiefenden  Lichtes 
and  der  benachbuteo  Strahlen  dufch  die  untersuchten  KDiper. 

Entsprechend  den  Absorptionsverbältnissen  kann  man  folgende  vier  Falle 
unterscheiden.  Die  Absorption  findet  im  Infraroth,  im  Ultraviolett;,  an  beiden 
Seiten  des  Spektrums,  oder  endlich  in  der  Mitte  desselben  statt.  Im  ersten  Fall 
sind  ctic  Farben  im  minder  brechbaren  Theile  des  Sjiektrums  anscinanrlrr  pr- 
dehnf,  im  zweiten  im  brechbareren,  im  dritten  ersclieincTi  sie  an  beiden  Enden 
des  Spektrunis  auseinander  gedehnt  und  in  der  Milte  desselben  zusammenge- 
drängt. In  diesen  drei  ersten  Fallen  haben  wir  normale  Dispersion,  die  rothen 
Straiilcn  huid  am  wenigsten  abgelenkt,  die  blauen  am  meisten,  und  zwischen 
ihnen  liegen  die  anderen.  Nähert  man  sich  im  vierten  Fall  dem  Absorptions- 
streiren  vom  Roth  her,  so  oneicht  der  Brediungsimlex  vor  der  Stelle  grOsster 
Abfloffption  em  Maximum»  flUlt  dann  stalle  ab  und  erreicht  hinter  der  Stelle  der 
stiiifcsten  Absorption  ein  Minimum,  um  daim  wieder  su  steigen.  Strahlen  grösserer 
Wellenlänge  weiden  stitker  gehrochen  als  solche  kleinerer.  Hat  man  s.  B.  eine 
Fuchsinlösung,  so  ist  das  Roth  stärker  abgelenkt  als  das  Blau.  Diese  Erscheinung 
bezeichnet  man  mit  dem  Namen  der  anomalen  Dispersion. 

Für  die  Abhängigkeit  der  Brechungsindices  von  der  Wellenlänge  sind  nun 
eine  ganre  Reihe  von  Formeln  aufgestellt  worden,  die  von  mehr  oder  weniger 
sicheren  tiieorelischcn  Grundlagen  aus  t  ;  tu  n  kelt  sind.  Die  neueren  Theorien 
von  Selumeiek  (15),  von  von  Helmholtz,  Kk  i  iei  fr,  Lommei,  gehen  alle  von  der 
Anschaming  ans,  dass  durch  die  einfallenden  Strahlen  die  Köri>ermolekiilc  aus 
ihren  Gleichgewichtslagen  gebracht  werden  und  liass  sie  dann  auf  die  Welle 
wieder  eine  Rflckwfafiung  ausüben.  Die  Al^iption  erklärt  sich  eben  aus  dieser 
Wechsdwiikung.  Die  ältere  Theorie  von  Cmjchv,  die  erste  Dispersionstheorie 
llberhanpt,  tmg  der  Absorption  keine  Rechnung. 

Die  wesendichsten  die  Diqternon  daisteDenden  Formeln  sind  im  Folgenden 
au^seftihrt.  Gleidiseilig  sind  die  Ausdificke  fllr  die  Brechungsindices  mm  ittr  nnend* 
lieh  grosse  Wellenlängen  n  angegeben,  die  in  der  chemischen  Optik  von  besonders 
grosser  Bedeutung  sind. 

n  bezeichnet  stets  den  Brechungsindex  fhx  die  WeUenlänge  X,  die  anderen 
in  den  Formeln  auftretenden  Grössen  sind  Constanten  Mm» 

1.  Die  CAiJCUY'sdie  Formel  mit  zwei  oder  drei  Gliedern: 
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Handwörterbudi  der  Cbemie. 


3.  Die  Gteidmnf  von  Lommil: 

dw  tidi  in  vidca  FÜka  ndncivt  auf 

»»  —  1 


«00  — ^ 

Sw  Die  Gleichong 

«>  =  — +if«, 
•ie  gestattet  nicht        zw  finden,  in<'oni  sie  hierfür  —  liefert. 

4.  Die  Foraiel  von  WüLLnkr,  die  i>ich  au»  einer  von  von  Helmholtz  für  absorbirendc 
Medien  aufgestellten  ableitet  und  mit  der  allgemeinen  LoioisL'idiefi  ttbcfdnitiiiUKl : 

QKJ 

*  >  - 1  =  (C  - X » +  ^jy^^ . 
»er  ist  für  h^ot*(m*^l\^^wm±t€,,  imm  k—Q^^ 

also  die  LoMMii^L'schc  Gleichung. 

Dies  iit  in  der  Tliat  b  vielen  FHDen  der  PaO,  so  ist  fttr 

Glas  Qwurx,  ordinärer  Sliahl 

P      0083447  1-78^2C4 

Q      0-903564  1-782134 
\J    1-46109  0-762993 
&  RmiNMCBnt  bat  folgende  Cflcidiung  aufgestellt: 

6.  Die  zuletzt  von  Kbtixlex  (cf.  WiBD.  Ann.  30,  pag.  299.  18S7)  entwickelten  voU- 
sländigCD  Formeln  lauten: 

« »  =^  _  i  X  ^  +  ö  1  4.  ^—J^  =  _  *  M  4- a '  +  p  +  ^  . 

Die  obigen  Formeln  sind  von  Nasint  (16),  dann  von  Brüht.  (17)  einer 
Di^kii^'ion  unterzogen  worden,  von  der  indessen  Kkttfi.f.r  (18)  nachweist,  dass 
sie  in  ihren  Krgebnisscn  nicht  stichhaltig  ist.  Bei  der  so  grossen  Wichtigk^  der 
Frage  geben  wir  die  KesulUte  der  KEXitLER'schen  Betrachtung  wieder. 

Die  Formel  1  a  und  2  gilt  zwischen  den  Linien  G  und  (Wellenlänge 
X  =  0"43— 0'32),  die  FornieJ  ^  zwischen  Xssss2"4  bis  0  7G,  die  i-üruicin  4  und  5 
von  der  Us  jeUt  bekannten  Grenze  des  Infiraroth  bis  gegen  J?.  Die  Formel  1  b 
zwischen  der  Linie  G  und  der  biBber  im  Ultraviolett  erreichten  Gieiue  (XaBO-43 
bif  0*18).  Die  voUstündigen  Formeln  6  gehen  mischen  den  eztaemen  Weliea* 
längen  S*4  und  0*1 8. 

Bei  der  Benutimig  dieser  Formeln  ist  wohl  tu  beachten,  welchen  EioAnss 
die  einseinen  Glieder  haben,  dass  also  s.  B.  die  vierten  Glieder  den  Zweck 
haben,  die  ultravioletten  Strahlen  zu  umfiwsen»  also  nicht  aus  Beobachtungen  in 
sichtbaren  Spektrum  ableitbar  sind. 

Ks  ist  nun  die  Frage,  mit  welcher  Sicherheit  sich  aus  den  gegebenen  Beob- 
Achtungen  (He  für  die  oi)liscli  chemischen  Untersuchungen  maassgebende  Con- 
stantc  der  Grenzbrecliungsindex  nntielst  der  neueren  Formeln  bestimmen  Irisst. 
Er  ist  fast  gleich  der  ("onstanten  a.  Berechnet  man  aber  die  Constanten  aus 
einem  engen  Bereich,  so  verhcren  sie  ihre  Genauigkeit.  Wie  gross  die  Verschiebung 
sein  kann,  zeigen  die  folgenden,  thatsächlicb  beim  Kalkspath  erhaltenen  Daten: 
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«u  BcQbMktaDgcn  von  A  hn  Jt     von    bis  CJ  2r>  (V  ^  04141) 

ir=  0-01126  ()  02068 

«g  ==  2-69428  a,  =  2-70026 

/?=  1  1377  oiissr. 
=  001735  XJ  =  001018 

Im  ersten  System  wäre     =1-6414,  im  /weiten  1  G432.    Diese  Differenz  wird 
bei  der  jetzt  üblichen  Bejitinimung  der  Atomrefractioncn  (s.  w.  u.)  oft  Uberscliriltcn. 
Jedenfalls  sind  SpekiüatioDeD,  für  die  in  Mischungen  und  Verbindungen  die  dritten 
Dedmalen  dtr  zu  berccbendfln  Brecbtmgnadicei  noch  ildier  sdo  mQisen,  lehr 
•vonicbtig  aofiEunehmeii. 

Die  im  Fol^endai  tu  eatwickelndea  B«sül»ingpii  iwischen  Brechangsndex 
und  cfaemiicher  Conslitutioii  fdten  nur  Ittr  duichsicfatige  Köiper;  Dir  du  Liebt 
abiorbirendcr,  vor  allem  für  das  der  anomal  diapeigirenden  vailieran  sie  voll- 
kommen ihre  Gfllcii^ceit.  Indcss  mangeln  hier  noch  fast  vollkümmen  chemisch» 
optische  Untersuchungen,  die  jedenfalls  auch  den  Schlüssel  «u  dem  sonderbaren 
Verhalten  mancher  durchsichtigen  Körper  !?ebcn  \\iirden. 

Bis  jetzt  sind  meist  I  ösnnr'en  unreiner  Praj^nratc  von  nicht  genau  angcgebciier 
Concentration  untersucht  worden,  um  Uberhaupt  den  Gang  der  Erscheinung  bei 
der  anomalen  üis[)ersion  festzustellen. 

Wir  erinnern  nur  daran,  dass  die  Benzolderivate  das  ultraviolett  in  so  hohem 
Grade  absorbiren. 

Dass  abeibaupt  Resultate  gefunden  weiden,  liegt*  darin,  dase  ißx  ^e  meisteR 
nicht  gefirbten  organischen  Körper  die  Abeoipitonsstreilen  eist  wdt  im  Ultra< 
violett  oder  im  Inliaroth  liegen. 

Bestehungen  swischen  Brechungsindex  und  Dichte. 

In  der  chemischen  Optik  leitet  man  nun  entweder  nach  einer  der  obigen 
Formeln  aus  den  beobacliteten  Brechungsindices  die  für  unendliche  Wellenlängen 
ab,  oder  man  vergleicht  die  für  die  im  äussersten  Roth  gelegene  Linie  J  des 
SonnenspektrMTns  gefundenen  Tndiccs  oder  man  nimmt  dazu  die  rotbc  Wasserstoff- 
linie  //,  -=  C.  Smd  die  Indiccs  nicht  gerade  für  diese  Lfinien  bestimmt,  so  be- 
rechnet man  sie  nach  einer  der  obigen  l'ormehi. 

Man  hat  frtlher  geglaubt,  dass  je  dichter,  spcctti»ch  schwerer  ein  Meditim  sei,  um  so  grosser 
«ddi  tcbk  Bredmiigsinclex  scL  Blae  Amehanong,  die  faMfest  dxudbtm  aidit  mit  der  EtftliiiDig 
Ubefdnstimmt.  Die«  wies  f.  B.  idK»  RAtaioT  nadi,  der  seifte»  Am»  OHtcd^,  Teipenlhi-  imd 
SteinOl  das  Licht  stiriker  ab  Eaag,  Weingeiit  and  Sabwasier  ttKchen,  obwohl  letztere  diditer  sind 
ab  crstcre  (53). 

Zu  ähnlichen  Resultaten  gclnngle  mich  Boylb. 

Cardanus  (54)  hatte  dag^^gen,  von  der  Annahme  ausgebend,  dast  Dichte  und  Brechung 
parallel  gingen,  die  Dichte  einiger  Körper  tu  ermitteln  gesucht. 

WemiwirimVodieigeheBdettwiebnFolgeiidett  von  oineB  didile««iklii«diiiiBspie<Aciiwwde&, 
so  ist  dswater  cm  optiich  didüena  m  venteben,  d.  h.  «in  lledion  mit  gtOsteitm  Ew^M^iidcx. 

Der  Ar  eine  bestimmte  Wellenlänge  ermittelte  Bnchungsindex  ist  eine  von 
der  Temperatur,  der  Dicdite,  dem  Aggregatzustand  abhängige  Gidsse»  die 
daher  nicht  ohne  weiteres  zu  Betrachtungen  über  die  Beziehungen  swischen 
chemischer  Constitution  und  den  optischen  Eigenschaften  der  Körper  verwandt 
werden  kann. 

Es  gilt  zimächst  eine  Grösse  /.u  finden,  welche  wirklich  für  jeden  K()ri)er 
eine  Constante  ist,  wie  etwa  daä  Atomgewicht  oder  das  Atomvolumen,  oder  für  die 
wenigstens  eine  Conätanz  vermuthet  werden  kann.    Klar  ist  ja,  dass,  wenn  die 
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ftandiröitefbuch  der  Chemie. 


Fnrtpf^-in^.ungsgeschwindigkdt  des  Uchtes  abbSagt  von  der  Lichtäthennenge  to 
der  Volumeneinheit,  bei  erhöhter  Dichte  die  Fortpllaiuiiogigetchiniidifl^keit  eine 
andere  sein  mtiss  als  bei  gewöhnlicher. 

Dichteänderiingen  kann  man  durch  Driu  kerhöhiinncn  oder  durch  Tem]>eratur- 
Änderungen  hervorrufen.  P'inc  Vergleichunp;  der  bei  beiden  stattfindenden  Ver» 
änderungen  der  Brechungsindices  ist  indess,  worauf  nicht  genug  geachtet  worden 
ist,  nicht  ohne  Weiteres  statthaft.  Bei  einer  Temperaturänderung  rücken  nicht 
allein  die  Moleküle  weiter  auseinander,  sondern  sie  gerathen  auch  in  lebhaftere 
Bewegungen,  dtdiirch  wird  aber  wohl  die  GonaticiilicMi  der  AediciliflllMi  Tttflndeil 
werden» 

Wir  wollen  im  Folg^den  sanicbst  kurs  die  ftir  die  Beaebmigen  awischeD 
dem  Brechungrindes  und  der  Dichte,  die  durch  Tempemtnr  oder  Drackveiin- 
derungen  geändert  wird,  besprechen.  In  den  Formeln  beseichnet  stets  m  den 
Brechtingsindex  für  eine  beliebige  Wellenlänge,  A  denjenigen  flir  nnendfich  lange 
Wellen^  die  Conitante  der  CAucHv'scben  Formel,  die  Dichte,  beaeiehnen  wir  udtäL 

Nach  NvrroN  sollte  — ,  die  sogen,  brechende  Kraft,  eine  Conatante  fftr 

jeden  Körper  sein.  Die  Versuche  haben  dies  nicht  IjesUtigi,  wie  ja  auch  die 
theoretischen  Anschauungen,  auf  denen  Newtons  Formel  basirt,  sich  nic^t  als 
richtig  erwiesen  haben« 

Nach  Gla»six)NB  ist  das  spec.  Brechungsvermögen'^  — Const 
^  j 

oder  — 2 —    Const,  wie  Spätere  wollen.  Gladstoni  legte  seinen  Betrachtungea 

die  Brechungbindices  der  Linie  der  rothen  Wasserstoff linie  zu  Grunde,  die 
bei  schwach  dispergircndcn  Körpern  nur  wenig  von  A  abweichen. 

Gi.adstone's  Formel  ist  ursprünglich  nicht  tiefer  begründet,  sondern  empirisch 
aufgeätellt  worden,  erst  spKter  ist  dies  von  dc  Kuercrir,  Mallard  und  ZmMDn 
(WiiD.  Ann.  3,  pag.  34.  1888;  Beibl.  7,  pag.  890.  1883)  geschehen. 

Von  freUidi  aichl  sehr  sbenfcn  AmalnneQ  ainichcBd,  küen  itimmtm  ^ad  Vmmmd  (sj) 
fettende  Kdalioa  ab. 

AT-  l  —  ^(»—  1)  — »  (»  -  1). 

Hier  Nt  V  dM  VdinneB.  das  dk  MOt^t  Ib  di»  Vehncnsinhelt  daMhmcn,  4  dk  Dicke 

einer  Schicht  eines  Körperf,  s  die  Dicke  der  IfokkQlr  in  deiwtbeD,  m  der  Brechuagrindca  der 
Moleküle,  A'  der  dc<'  Kr?rpcr^  <;e1b<t,  und  man  ntoiBit  aiv  diN  der  Astliar  im  &dipcr  diodbca 

Eigenschaften,  wie  im  freien  Kaum  hat: 

Damit  das  GLADnx»NK'sche  GcMta  gelte,  muss         ^  « j»     |     Goaatmnz,  d.  h.  «  (kf 

V 

Brechangaindex  der  Mokkttia  «elbat  wiäbhängig  von  dar  Tanpafatar  coaitaat  aeia.  Dk  maÄe- 
natkche  Eatarickalang  «hit  dkiani;  da»  — 1—      :»  Q  NtiD  ad.  FaUa  Q  aklit  NqH  iai,  iQ 

baatianat  aaio  Vcnai^aa  den  Sian  dar  Acadannig  dar  BMlcIndarea  BtadnaiK  wHk  der  Taa^»aiat» 
Dorar  (30)  hat  dkaa  naa  ftr  Yamsfafedeaa  SabataaiaB  fspilft  aad  gefiaidea:  Q  kl  bai  PlIMig- 
kaMtB  atets  negativ  und  es  haben  solche  von  sehr  verschiedener  Brechbarkeit  tiod  DispersMS 
sehr  nahe  den  gleichen  Werth.  Für  wenig  brechbare  fltkägkaitea  kt  es  (H>«7;  ftr  mit 
brechbare  ist  es  etwas  giUaser. 

Bei  den  festen  Körpern  ist  1/(m  —  I) positiv,  und  swar  ttv»  +0'0^Z-  Man  kaoa 
aho  lagcs,  daaa  bei  «anig  btacibbaflCB  XOipani  ant  oiltdafer  Anaddkmag  adbat  adt  dv 
Tampcratur  abnimmt,  bei  mindbredibaKD  and  wenig  «osdefanbaren  blefU  SMÜ  dar  Tempe- 
ratnr  kanataa^  bei  lehr  wenig  »ich  auadehaaaden  mmmt  es  aa. 

*)        1  nennt  man  das  BrcchangaTerroögcn. 
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FUr  einige  Kryttalle  ergd}en  tkh  die  Werthe  der  Tabelle,  bei  den  einach»igeD  besieht  sich 
O  und  F  iuf  •1cm  onlinären  und  extraoidioin»,  bei  den  aweiachcigca  a.  j  mf  <ktt  fflMtm» 
Quttleren  and  Ideinsten  Index. 

OS  «         P  7 

nussspath  00^30      Q«arz  00/24    0  0,22      Angooit      00^40   00«4t  OO^Al 

Steinsair  0  0,52  Beryll  0  0,23  0"0«22  Schwcr»p«th  O  O43I  00,30  OO42O 
Sylvin  00,41?  Calcit  OO^l?  O^^Jö  Cölestin  00,^2  (iO^M  00^21 
Dianmnt     OO4I5  Angksit        0^,40    00,44  OO432 

BMe  OD«« 

Itt  LacMtcta  foHm  die  tuttn  KAiper  flin  BügcMAcIlai  bekeMni.  Iii  der  Thal  bcMduie» 
ticb  tm  den  Werthen  von  Wüllnek  fUr  Zinkchloridl^^^un^'cn,  je  nacli  der  Concentration.  positive 
und  nr{;ativc  Werthe.   FUr  eine  LAsun^^  mit  71-81  g  ZnQ,  und  3819  U,0  ift  -1-00489; 

für  eine  mu  3.M)||  ZnCl^,  und  64  tO  H..O  —  O-O^S!. 

Uebrigens  scheint  »ich  mit  wachsender  Wellenlänge  än.iit  nicht  der  Null  zu  nähern  i  flto' 

fdv  bieehlMra  lafleonfHi  tclieiitf  ci  ficflldk  iIgIi  •cncnk  GicBnpcrilie  uhe  den  Bif  wcnif^  dit* 


An  Stell«  dtr  RelaCimi  von  Gladstone  haben  LoRim  «od  LosniK  (««gl. 
auch  Emnt  w.  II.),  ersterer  MWgeliend  1^  d«r  gewöbnlkbeo,  letHeier  «nn  der 
elekttonagnetMchen  Lkhttheofiei  die  folgende  gesetzt: 

'4=i  4  -  Co«.»»  o*r  i  -  Co«*... 

Lorenz  leitet  seine  Formel  ab,  indem  er  von  der  Annahme  ausf^ht,  da&s  die  Körper  sich 
aus  kugelförmigen  Molekülen  aufbauen,  in  deren  Zwischenräumen  sich  das  Licht  mit  derselben 
GmhimaäSiguäk  fertpOeail  wie  in  luftleewa  Rnmn.  E*  i«t  dun; 

Hierin  ist  v  das  Ge<..inimtvoIumen  der  Masseneinheit,  das  Volumen  der  darin  enthaltenen 
MokktUe,  i<  ist  der  Brechuagüudex  fitr  oicadlich  lange  Wellen  in  Kttipcr  uSbO,  Ai  hat  die- 

Mibe  BcdffrtB^  ik  dl«  Ifokktte.  IN«  Ortne  hWbl  oMlikdnt^  bd  Acode- 

imigf»  von  9,  eel  «•  in  Fo%e  von  Dtnelc  oder  Tenpenlniaderungen  A.  md  9^  «ngdbidert 
bkft«,  d.'  k.  dn  Moi^olufolMMii  «md  der  nokUkwe  Bi«e1»iac«bdes  onf^dcrt  Ueibes. 

Bei  der  Ableitung  der  obigen  Gleichungen  sind  mdume  AtiMhmm  gnMdtt:  einmal  sind  die  Mole- 
küle kugelförmig;  gedacht  und  weiter  ^o\\  ilic  Lichtgeschwindigkeit  im  Innern  de*  Körpers  kon- 
»tant  sein,  obgleich  sie  eigentlich  eine  schnell  wechselnde  periodisrlie  Funktion  des  Ortes  ist, 
einsprechend  dem  Durchgang  des  Lichtstrahles  durch  die  Molekiüle  und  den  swischen  ihnen  sich 

Dodi  Inn  nn  dlot  Amutan  endi  fükn  Immii»  ohm  den  dk  Eet- 
vcriicrco»  Kine  dtitn  Amahme  iit  dacfgea  vcecndidi«  die« 
dass  der  Aedicr  in  dm  ZwiM^cwInMn  der  Ifolehnle  dtcwlbm  BifONcbaan  wie  der  fme 
besifyt. 

Ex^NfcR  iiirirh?  frlgcnde  Bemerkung  (35).  Ist  v  das  VerhHl'ni^v  di«,  von  <len  Molekülen 
seihat  eingenommenen  H<-iume<<  zu  dem  Gesammtraum  des  KOiper»,  m>  kann  man  setzen,  wenn 
nm  den  Melibaieo  Kugelgestalt  giebt : 

«»-  1 

Wird  ein  Körper  komprtmirt.  <n  da;«  die  Dichte  d  den  Werth  md  enreichtt  eo  fteigt  die 
relative  RaumerfUUung  v  aui  «r,  mithin  i«t 

Die  Voramehwng  itl  diO)  den  bei  dcrConpranioB  dn  VobuM»  der IMclEnfo telbn eich 

ncht  ändert. 

Das  ReEraction»aquivalt.'nt  i^t  dann  L'li-irh  Hrm  waliren  »pci:iti<ichen  Volumen  der  Krtrper, 
und  aUe  SchlUase,  die  wir  für  die  MokitularTetracUoo  ziehen,  g«Ueo  für  die  wirkliche  Raum« 
ciftlhng  dn  Aloncb  Sagen  vir,  die  Annwünaian  in  doppelt  gebeedoMa  KoVeMtoft  m 
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^«<;cr       die  'lc<>  cinfacli  ggiwadciiMib  SO  hctet  dai,  dis  VdllUMII  dcMclbco  irt  glOtMl  «k 

das  de»  einfach  gclniiulcncn. 

Ketteler  liat  aus  seinen  theoretischen  Anschauungen,  die  an  die  gewübn- 
liehe  Liebtäthertheorie  anknüpien,  die  folgende  lonnel  abgeleitet: 

— oder  y^;^->i^(/^_p)^. 

Dieselbe  würde  in  die  LoRKNTz'sche  Ubergehen,  falls  f  J/— ß»=0.  Das  ist 
aber  entsdiiedeii  fdclit  der  Fall,  doch  gilt  nach  Kbttelir  adbct  die  obige 
Gleichmig  nicht,  wenn    nicht  eine  von  der  Temperator  unabbingige  Constante  hL 

In  dieser  F<mnd  von  Ksmuta  hat  man  unter  v  das  Volumen  so  Tenfedhen, 
welches  die  schwingungsdbige,  poaderable  Massenetnheit  bei  ihrer  discieten  An- 
ordnung thatsächlich  einnimmt,  unter  ß  das  Volumen,  welches  dieselbe  bei  con- 
tinuirlicher  RaumerfUllung  einnehmen  würde,  also  unter  {v  —  ^)  das  entsprechende 
Volumen  des  intermolekularen  Aethers.  Die  Grösse  M  ist  eine  von  der  Con- 
stitution des  Mediums  abhängige  Molekularfunction.  Auf  dieselbe  Gleichunj^  ge- 
langt man  übrigens,  wie  Kolacek  (Wied.  Ann  32,  pag.  224.  1887)  geceigt  hat, 
auch  wenn  man  von  der  elektroniagnetibchen  Lichttheorie  ausgeht 

Haben  wir  es  mit  Gasen  zu  thim,  so  ist  das  Eigenvohmien  [i  der  Moleküle 
gegen  das  scheinbare  Volumen  dc-s  Gases  v  zu  vernachlässigen  und  die  obige 
Gleichung  geht  in  die  fUr  das  NEwix>N'sche  Brechungsvennögen  über, 

wo  C  die  dem  Gassustand  entsprechende  Constante  ist  Fftr  jede  beliebige 
Temperatur  /  stellt  nun  KsTTEUOt  die  GrOsse     ■»/(/)  dar  durch 

wobei  a  und  i  Gonstanteo  sbd,  daim  ist: 

(«•  _  1)    _  ß)  ^  c(H-  r^O. 

Dim  wäre  dann  das  Gesetz  des  Refractionsvermögens  für  den  flüssigen  Zu- 
stand, soweit  die  in  Betracht  kommenden  Dichtcändcningcn  durch  Wärme  imd 
nicht  fhircli  Druck  oder  andere  Ur^arhcn  licr\ orgerufen  werde. 

IViifungen  an  Wasser  und  Alkohol,  deren  Hrei  hungsincicx  im  Gas/ustande 
bekannt  ist,  deren  C  daher  uomiUelbax  berechnet  werden  kann,  haben  Ketteler 
die  obige  Formel  bestätigt. 

Für  Gase  nimmt  der  Ausdruck  von  Lorentz,  da.  n  —  1  hier  sehr  klein  ist, 
die  Foim  an: 

2  1 

^  («  —  ^)  ^  Coostana, 

Es  ist  dies  derselbe  Ausdruclc,  wie  der  von  Gladstomb,  auch  der  Ausdruck 
von  NcwTOK  (tthtt  bei  den  Gasen  su  demselben  Resultat 

Bei  den  Gasen  bedingen  die  Dmchflnderungen  einmal  direkt  die  Didite- 
finderungen  oder  können  nach  dem  MAXiom'scben  Gesets  an  Stelle  der 

Temperaturänderungen  emgefÜhrt  werden. 

Bei  den  Gasen  muss  mm,  damit  eine  der  obigen  Relationen  giiltig  sei,  die 
Abhängigkeit  zwischen  Druck  />  einerseits  und  lirecliungsindcx  n  resp.  Dichte  d 
andererseits  durch  dieselbe  Gleichung  ausgedruckt  sein,  nämlich  , 

wo  A,  A^,  a,  b  Constante  sind. 

Dies  ist  auch  in  den  bisher  unteraucbten  Fällen  der  Fall,  und  swar  nicht 
nur  fttr  schwer  verdichtbare  Gase,  sondern  audi  Ar  leicht  condensifbare. 
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Vergleichungdef  »-ttiidfi'-Forfflelii  bei  festen  und  flüssigen  Körpern. 

Einflass  des  Druckes.  Bei  der  Compression  von  Fiflssigkeiten  nimmt 
der  Brechungsindex  m,  wie  die  Veisudie  von  Jamin  (19)  and  von  Quinckk  (so) 

«eigen.  Jaudi  scUo«  «ib  seinen  Messungen,  dass  die  Formel  — ^ — a  Constans 

gelte,  wiluend  Qimsaa  fimd,  dass  -  ^  ^  «  Constanz.  Doch  schBessen  sich  auch 

die  Messungen  des  ersteien  der  zweiten  Formel  an;  da  er  mit  weissem  licht 
arbeitete^  so  gestatten  seine  Messungen  überhaupt  keine  strenge  Prüfung. 

Ueber  die  Aenderung  der  Brechungsindices  des  Glases  mit  dem  Druck  liegen  Versuche  von 
Quincke  (24)  vor,  «^ic  {n<!o«s  tu  keinem  Resultat  geführt  hnhcn,  in  einselnen  FttUen  »chieoen  die 
lodices  mit  dem  Druck  zuzunehmen,  in  anderen  abzunehmen  (25). 

Einfluss  der  Temperatur.  Bd  festen  Körpern  hat  Exneji  (25a)  die  Riditigkeit  der 
<%idiung  am  Stdusele  gcprtlft.  Bs  ist    «  =  S'IOO.  </,  0  ~  ^'068.    «    1'5S91,     0    1*5366  tmd 

(f!^   1)    „  0-1492  ("l-l^)    =^0  1499. (^)   «0-2566. (^)  =02577. 

Also  genttpen  die  Wertlic  licidon  Kormiln. 

Für  viele  antk-re  ic»tü  Kitijct  {gelten  die  vhcu  .nifj^cstcUa-n  Relationen  sicher  nicht  unmiuclbar. 

VAN  DER  WiLUGEK  (26)  fand,  da!»»  ein  Flmtgla«prisma  die  gelUcn  und  bUucn  Strahlen 
bd  httheier  TcaBpciatnr  stMilBer  brielit  alt  bd  niedcier,  dagegen  die  fothea  sdiwidicr.  Analog 
fimd  Hastmus  («7)  fllr  Crowon^fllr  die  roOwB  StnUen  eine  Abnahnie  de»  JVodl  der  TeB>|>ei«lur, 
ftlr  die  Uebrigcn  eine  Zonekme.  Nach  M''r  i  er  (27)  steigt  bei  gewissen  Glassorten  der  Brechungs- 
index rnit  der  Ternpcr.ihir  ?tc(<!,  ftlr  alle  Farben,  'o  bei  gm«!<;cm  Flitifj;lns,  fllr  Crownglas  steigt 
er  für  die  brechl)arcn  Farben,  während  er  für  <lie  weniger  breehhareii  nlininnnl.  Die  Dichte 
nimmt  aber  stets  ab  (a8).  Das  in  emigen  Fällen  verschiedene  Verhalten  für  verschiedene 
nirben  giebt  vididdü  die  Addinnig,  dees  &  oUfe  Foffnd  tOt  die  Refinclion  Üto  Caat  keine 
Anwcndmig  m  finden  echciDi.  Diesäbe  gUt  je  not  für  «nendildie  Weliesiingea  md  Dir  diese 
findet  wahnchelnlich  üMch  Exm»  «be  Abnahme  mit  dct  TcnperatBr  statt 

Die  Untersuchung  der  Aenderung  der  Brechungsmdices  der  Fiflssigkeiten  mit 

der  lemperatur  und  die  rrülung  der  Ausdrucke — — ,  n^'^'^'ä'     d    *  A^^^'d 

auf  ihre  Constanz  ist  in  sehr  ausgedehnter  Weise  durchgeführt  worden  und  zwar 

zunächst  Rlr  FKlssigkciten.  Ferner  sind  einzelne  Korper  <u^)\vohl  im  festen  nls  im 
geschmolzenen,  andere  im  tlüssigen  und  dampft« >rmi gen  Zustande  untersucht  worden 
und  an  ihnen  ebenfalls  die  Constanz  der  ol)ip:en  Ausdrucke  geprüft  worden. 
Landolt  hat  das  Jieobachtungsmaterial  besonders  eingehend  discutirt,  «r  ist  da- 
bei zu  folgenden  Ergebnissen  gekommen: 

Jeder  der  t»eiden  Ausdrücke      ~  ^  j  und  — entspricht  der  Bedingung 

der  Constans  nur  angenähert  Mit  steigender  Tempemtur  giebt  die  «*-Formel 
sunehmende  Werdie,  die  «•Formd  dagegen  abnehmende  Wertbe.  Es  macht  da^ 
bei  kernen  Unterschied,  wenn  man  unterkttblte  Lösungen  und  Übendimolzene 
Salse  mit  in  Betracbt  zieht 

Bei  Temperatur'lhlBivallen  von  30^  geben  Iwide  Ausdrücke  Werthe,  die  bis 
auf  3  Decimalen  constant  bleiben. 

Geschmolzene  Substanzen  oder  fib ersättigte  Lösunj^en,  die  man  allmählich 
abkühlt,  sodass  sie  in  den  überschniol/encn  Zustand  liliergehen,  zeigen  beim 
Schmel/[umkf  keine  s[)rungweise  Aenderung  des  Brechungsindex,  ebensowenig  wie 
dies  für  die  Dichte  der  Fall  ist. 

Daauen  hat  z.  B.  uniersucht:  Ef^sigsiure  (überschmolzen),  Caiciuronitrat  (über- 
schmolzen),  NatriumhyposullU  {22)  (übersaUigt). 
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H»tt«  eine  der  firUher  äufgc^tellten  ReUtionen  allgemeine  GaMgjkall,  M>  «flute  IHr  dM 
Wa»&tr  Ivci  4**  ein  Muximuni  de«  Firechungsindex  vorhanden  sein. 

Dies  ist  nun  ihv^i  oach  den  älteren  Messungen  nicht  der  Fall,  so  nadl  Beobachtungen  von 
Dahien  (33;,  jAMiN  (ji),  Dau  und  Guumtonx,  Rüulmamn  (3a).  Die  BrechungNsdiofs  <1h 
Wmmm  ym^mk  gw«  t^gdalMiff  «Unlidb  0",  ob^ddi  die  Didd*  rtwiinwH  (b  Ben«  «tf 
dM  ealg^gtogtaetrte  EcndM  imi  Loum  (34)  iit  4i«  ObfaiMioii  vra  DAMmi  n  iw^eidten. 

Die  GrttMc  aeigt  aber  m  der  Nlli«  von  4*  bcaondcn  Ueiiie  V«liidenn«eB.   Sie  ^cf^ 

ändert  sich  von  30*  bis  10"  um  0D,338,  lü°  bis  4*  ©-©alül,  4"  bi»  0°0-0«111,  0*  b»  —  8* 
00395. 

Kcrmjnt  (Whd.  Ami.  33.  pag.  516.  tSS9)  €ud  atimdiiig»,  da»  der  BivchungsiudCK  de» 
WaMcn  swkcliai  0  md  —  3*  Mcndkli  conatant  in^  an  von  da  an  «mfegeii  de»  Aacabaa  «ob 
Damikm  sienlidi  rasch  abxnfülen.    Darnach  Wtn  bicr  thaUlcUich  ein  Maxiniam  fWhaiiifcil 

nnd  zwar  M  —  I  b**.    Dann  wUrde  der  Ex|pODaal  äi  In  1'5)  abcuändem  sein. 

Kbttilbr  (si)  hat  <tie  Gleichung  von  LoRBm  ia  fölgeoder  Weite  dofcutirL 
Er  hat  angenommen,  dasü  s  constant  sei  und  den  Werth  von  x  auf  den 

extremsten  HeobachluriL  cn  berechnet,  er  iindet  bei  Glycehn  2*0076,  bei  Alko- 
hol .v  =  4  ie;3.    Bei  Scluvcfelkohlenstoft"  .x  =  l  ^T  1. 

Bei  der  za)ilrcichen  Ver\\endung  der  «'-Formel  sei  es  gestattet,  im  I  nl^enden 
noch  eine  Reihe  von  Werthen  fiir  M,  ß,  ^{M —  und  *  anzuführen,  die  die 
Unrichägkeit  derselben  bewci&en  (23). 


Beobachter:  Knops 

M 

ß 

liWl 

ow 

0-108 

8*888 

0-948 

0-222 

0004 

8-274 

Fumarsäure- Aethyiather   .  . 

0-85e 

0140 

0-13G 

4  761 

MaleYnfHTjrc-Mcthylatlicr  . 

0-762 

0  156 

0-098 

3-878 

Maleinsaure-Aetbylather  .  . 

0-796 

0190 

0-075 

3-763 

MahünitBrc  Itopi^llhai  >  • 

04C0 

0*178 

0*114 

8*878 

ldcaMooiiaBnK*ldettj&Mhar 

0^ 

0*148 

0*186 

4*618 

MeaaOMsiiure-Aethylüther 

0-87S 

0-1. "jo 

0-136 

4-795 

CitTacnnshllre-^^ctl1yl;itlR■r 

0-792 

0171 

0-093 

3-620 

Cltraconshiirf  Ai.  thyläther 

0-170 

OlOf 

39f0 

Citraconsäurc-Aubydrid    .  . 

0-155 

0-094 

;i836 

Haceiwliiit»Aiftyättar  .  . 

0-807 

0-196 

0-073 

8118 

Beobaditer:  Webghann 

M 

ß 

X 

Anihn  •••<•••« 

1115 

0-232 

Ol  89 

3-796 

Benxol     •    .    .    »    «    ■  • 

1-085 

0-268 

0-099 

8-126 

Acthylcn-Chlorid    .    ,    ,  , 

0-701 

0  150 

0-084 

8-668 

Aethyliden-Chlond  .... 

0-696 

U156 

0O76 

3455 

Aetfaylen-Bromid  .... 

0-462 

0-118 

0086 

2-914 

AedijlldcnfBniBid  •  •  •  • 

0*100 

0*008 

8-481 

Aeft(fIaB>T€lnibRHBid  •  •  « 

(NM 

0OT5 

0070 

8*440 

AcAyliden-Tetrabromid  .  . 

0-4  It) 

0091 

0-040 

8-580 

Acetylen-Dibromid  .... 

0-478 

Ol  02 

0056 

3-661 

Tribrom-Aetliylen  ,    .    .  . 

0-432 

0-096 

0-048 

3  487 

Vinyl-Tribfoimd  .... 

Ü437 

0-098 

0-048 

3454 

Acdofl^Mteid  *   >  •  .  • 

0*M0 

0*188 

0<M0 

8-078 

Fflr  Fumananre»  Proprlilher  md  IfeMOiMi«re*1iMi7l8liier  eigebeo  «eh  sogar 
Wcrtbe  TOD    V  5*6  resp.  x  —  8*5. 
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Vergleichung  des  flüssigen  und  gasförmigen  Zustandet.  Die  Grösse 
j  indeit  sich  bei  dem  Uebeig^qg  ans  dem  flflssigeo  tn  den  gMfiktmtgeii 

Zustand  weit  weniger  als  die  Grösse    ^   ,  wie  zahlreiche  Untersuchungen  von 

Lomrrz  u.  A.  gezeigt  hat 

Vergleichung  der  festen  und  flüssigen  Körper.  Brechungsindices  ftlr 
den*:e!ben  Körper  im  festen  und  flüssigen  Zustand  sind  im  Garnen  noch  wt  nTc:r 
bestimmt.  Eine  direkte  Vergleichung  derselben  durfte  auch  nur  in  seltenen 
Fällen  in  theoretischer  Hinsicht  gestattet  sein,  da  wohl  die  gasoeencn  und  liijui- 
dogenen  Moickule  in  vielen  Fällen  gleich  sind,  nicht  aber  die  li4uidogenen  und 
solidogencn. 

ff  —  1 

Für  i^hosjihor  erbalt  man  (a^)  für  — — . 


84-7 

S7-6 


fester  Phosphor    flüssiger  Phosphor 


0-56163$ 
0-661601 


o^nis 

0-561567 
0-561Mt 


Die  Grosse  —  ,    ist  constenter  als      -  „  •  -j  • 

Zwischen  dem  Brechungsst  i nu  Lon  des  festen  und  flUs&igen  Phosphors  be- 
steht also  kein  merklicher  Unterschied  bei  derselben  Temperatur,  ^n  ähnliches 
Resultat  hat  Dksains  früher  fiir  die  spec.  Warme  gefunden. 

Aus  den  obigen  Angaben  ergiebt  sich,  dass  keine  der  für  die  Beziehung 
zwisrhen  Brechungsindex  und  Dichte  aufgestellten  Relationen  die  Beobr^r' tnngen  * 
vollkommen  darstellt,  und  dass  alle  aus  nicht  streng  bewiesenen  Prämie  ab- 
geleitet sind,  auch  dsc  \un  KtTTEi.EK  nicht,  da  sie  eine  willkürliche  Exponential- 
foDction  der  Temperatur  eintuhrt.  Die  grössere  Zahl  der  Constanten  gestattet 
auch  einen  besseren  Anschluss  an  die  Beobachtungen.  Es  kann  daher  gar  nicht 
erwartet  werden,  dass  sich  swische»  den  für  verschiedene  Sobstsnzen  ersiittehen 
GfOssen  einfiiche  Bexiefaungeii  eigeben.  Dass  man  nicht  direkt  die  Brechuogs* 
infos,  aondetn  eine  Function  derselben  dtvidirt  durch  die  Dichte,  verwendet 
and  so  einfachere  Resultate  bekommt,  hat  semen  Grund  darin,  dass  die  Wiikung 
der  Masseneinheit  in  der  Längeneinheit  auf  den  Strahl  untersucht  und  veiglichen 
wird  und  nicht  die  Wirkung  der  beliebigen,  gerade  durch  die  Dichte  bestimmlen 
Mu<>se.  Es  ist  überhaupt  fraglich,  ob  sehr  einfache  Beziehungen  gelten  können. 
Ihre  Ableitung  setzt  stets  voraus,  dass  gewisse  Eigenschaften  des  Aethers  bei  der 
wachsenden  Annäh  erung  der  Moleküle,  v.ic  sie  bei  Mussigkeiten  vorhanden  ist, 
nicht  oder  docii  m  einfacher  Weise  «jeanderi  werden  und  auch  nicht  durch  die  bei 
der  1  emperatursteigerung  erhöhte  Bewegung  alterirt  werden. 

Ref r actio n  der  Gemische. 
Wie  das  specifisehe  Gewicht  etc.  von  Mischungen  als  eine  mittlere  Eigen- 
schaft der  zusammentretenden  Bestandtheile  aufgefasst  werden  kann,  so  auch  die 
speciAschen  Brechung^rmögen.  GladstÖiu  hat  ninirhst  für  FUtss^eiten  den 
Ssti  auigestellt; 

Bei  chemisch  nicht  aufeinander  wiikenden  Körpern  ist  in  einem  Q«. 

«  —  1 

nijscb  gleich  der  Summe  der  Werthe  von  einzelnen  Coroponent^ti^ 
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d.  h..  es  treten  in  eine  Mischung  die  einzelne  Beslaodtheile  mit  den  ihnen  nn- 

,*Orig«  Grt-en  ^  dn. 

Fs  sei  /*das  Gewicht  des  ( '.cniischcs,  ,  .  .  .  p,,  die  Mengen  der  einzeln«^ 

Beslantitiieile,  D  die  Dichte  des  el^Lercn.  //, ,  .  .  .  .  </,.  die  der  letzteren,  endlich 
Ntt^f      .  .  ,  .      die  entsprechenden  T.ret  luingsindicci»,  dann  ist 

Hat  man  eine  Lösung  von  />Theilen  StUt  in  100  Theilen  Flflasigkeit,  so  geht 
die  Gleichung  (Iber  in 


(lüü -/>,). 


Gewöhnlich  betrachtet  man  aber  nicht  die  Werthe  der  Brechungdndices 
selbst,  soodem  die  auf  X  «  co  reducirten  Werthe  derselben,  es  ist  dann 

i  -r  .  .  .  .  H  -T 


JV— 1 

Legt  man  nicht  den  Werth  — Ükt  das  BrechungsvermOgen  su  Grande, 

.     «,    ^-A^'— 1    1  1  1 

sondern  den  Werth         g  *  ^  Msp.         ^  •      so  hat  man  ganx  analog 

Untenoelninten  Aber  die  BiccIimifsiiMlioet  von  Miidiuiigen,  Lflmnfeii  and  FAfiinten  4er 
obiceo  ReUdoncn  sind  vidfach  nBtemonuuen  worden,  to  von  Glaoston«  tmd  Dalk,  WOixnbr, 

I,ANi>oLT,  BüRNKR,  Damien,  Forster.     In  der  neuesten  Abhandlung  gelangt  Landolt  zu 
folgOMlem  BmviM.  Bei  Anwendong  auf  liitchm^ycduMMigca  Uefnt  (ficr.  der  Bai  Akad.  f  Sfa, 
«*  —  l  1 

pag.  68)  di«  GrOoe  ^  keine  genaueicn  RcMdtale  ab  die  andoe.  Fttr  die  optiadi-clieinladM 

ft  —  I 

Analyse  ist  daher  die  Grösse     -—  iJacr  gioäseicu  EinfacUicit  wegen  vorxiuidiea. 


Es  feigen  dies  i.  6.  die  folgenden  Zahlen  (Ott  Ha: 


96 
68 

71-6 


Methylalkohol 
Amylalkohol  . 

Alkohol   ,  ■ 


bcob. 
her. 

boob. 
ber. 


02773 

OrWU 
0^96 


«--1 


—  Oü,l 


00,16 


0-4528 
0-4^ 

0-4839 
<K340 


Die 


+  0-0,5 
-j-00,1 


Danadi  giefat  bald  die  m*f  bald  die  »>Fonnd  eine  beiaeK  Uel 
Gilt  aber  die  obige  Bcziehmg,  «o  kann  man  bei  bekannten  n,  und  einer 

a«"  'IpTTi  bt'Mnmnten  .^' (Ten  Proccntpchnlt  an  den  einzelnen  Rost;! ndtTioilcii  I-l  tci  linen*  mnn  fuhrt 
so  uiitc  cltvuii.<>ctt-<>|>li!»cit«:  Analyse  nui»,  su  bei  der  Untersuchuitg  üci  Zu.'kaKmieasetiunij  <I>.  s  gtnzclncii 
Übergehenden  Partien  Ijei  einer  fractionirtcn  Destillatton.   Ferner  kann  man  bei  gegebenem  A',  />, 

n  —  1 

und     nach  Gleichung  %  Ükf  einen  gelösten  Küsptt      —  und  wenn  auch  </|  bekannt  tat 


«,  beieduwn.  Indes«  gestattet  die^e  Methode  keine  hinlängUdM  Genattigkeh,  um 

ex]>onrn(en  weiter  al«;  bi^  tut  TM'citoi  Peciiii  ik-  -ii  bestimmen.     Mar»  kfinn  nho  vor  nücm  mit 
dtrsell'cn  mir  in  <:,'\ut  .niMi,iliin>\v eisen  }';illcii  bei  selir  «t'^rVcr  1  iisi^ersi« lüe^c  Ict/tore  «.riiiUteln. 
Die  Verwendung  der  Ürcctiung^indiccs  (37)  von  Lo>ungcn  itur  Ermittelung  derjenigen  4cr 

gelOflten  KOipcr  bt  flir  feinere  Diacnirionca  muglichat  so  vermeiden,  die  sieb  ans  tokhen  fic 
■n  Lfloongra  fOi(j4-^t)fä  crgebtadso  Diffncnten  steigen  bis  tu  0*011«  «ihiead 
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MCh  den  BeobachtuDgsfeblern  höchstens  0*003  bis  0*0085  betragen  können,  indem  das 
l&chungsgesetz  jedenialls  auch  nur  angenähert  giütifj  ist.  Zu  beachten  ist  auch,  dass,  da  rlic 
Werthe  (/f —  nur  zwischen  0*29  bis  0*57  schwanlMDi  eine  abcolute  Abweichung  von  0*02 
schon  einen  grossen  procentischen  Fehkr  darstellt. 

Ltat  um  aber  dnen  Fehler  Ton  0*08  in  dem  fbeftactkasvenuBtoi  so,  so  kum  die  Mole- 
knlwidmetioik  («.  «nten)  iiiclit  meltr  rar  ttowwtelumg  der  chcnuaehen  ConsllttitioB  Terweodt 
werden.  FUr  Molckulargcwc!ite  /wistTitn  50  und  200  wird  dann  der  Fehler  in  der  llÖlelEakr^ 
refraction  1  4.  wHlircuii  «lein  AldL'liycisanerstofT  im<\  einer  Dop]iclliindui»g  nOT ZoDahmCO  der 
MoJeklilarrefTaktion  gr?'"'»'i()er  <ii.T  normalen  iiia  0*6  und  2  entsprechen. 

Bei  Substanten,  deren  Losungen  ein  Dichtemaximum  scigen,  fällt  niclil  dic>$  Dichtemaximum 
nü  dam  Madmm  dca  ftcdMmfnnidez  caannaMn,  wie  dae  c  B.  die  folgenden  VlmÜtkt  Mr 
Ewif^liBe*WaisciKeBBiedie  lehren. 


Gdnltan 

Essigsäure 

tu 

A 

1 

1-0507 

1-3702 

1-3768 

1-3806 

1-36217 

l-87i» 

i-sno 

l-8e790 

o-siea 

1-3756 

i-sm 

1*3864 

1*86788 

0-7692 

1-0710 

1-8747 

1-381G 

1-3855 

1-Sfif,35 

0*7273 

10680 

1-3727 

1-3797 

1-3835 

0*6250 

1*0640 

1-3G8;^. 

1  3072 

1  3791 

1-35995 

0 

0Ü9Ö27 

1-3311 

1-337Ü 

13403 

1-32887 

Das  Maximum  von  d  entspricht  einer  Zusammensetzung  C^H^Oj-f-HjO,  das  von  A 

Vergleicht  man  die  nach  der  Gkidumg  ftr  Gemenge  berechneten  Brecfanngaexponenten 

mit  dem  beobachteten,  so  seigl  iich,  dass  bei  concentrirten  Lösungen,  die  Differenzen  0*0C99 

erreicTien ;  in  verdünnten  Lösiin^n  «;ind  die  DifTeren^en  kleiner  als  0*0005.  Es  erkliirt  sich  die* 
aus  der  ^kielueitigcn  Fxi^tenr  \<in  mehreren  Hydraten  in  den  concentrirtcn  T.^vsuii^t  11. 

Bei   iUiuttial  dtüpergirenden  .Substanzen   treten  auch  hier  gros&e  Unregelmässigkeiten  ein, 

indem  die  ▼eischiedcnen  Btcehimgrindieea  towoU  mit  der  Conoenintion  wie  mit  der  Tcmpe- 
ralnr  wln  venchlcdene  Verlndeimifen  eifidutn  (38). 

Molekulare  Refraction  (39).*) 
Hat  man  es  nicht  mit  Gemischen,  sondern  mit  Verbindungen  zu  thun,  so 
kann  man  ganz  an.ilof^e  Tk'trachttmgen  anstellen  und  Atisdrlirkc  ableiten,  wie 
für  erstere.  Dabei  nimmt  man  an,  dass  die  einzelnen  Atome  mit  einer  ganx  be- 

*)  39)  Landoi.t,  Pocr..  Ann.  123,  pag.  600.  1884.    41)  II.  Landult,  Berl.  Sitzungsber. 
1882,  paj;.  (*4.    42)  n.  NA<;rNi,  Atti  K.  Accad.  Lincei  (3)  10  43)  II.  I.andolt,  RerL 

Sitzungsber,  iü62,  j>ag.  64;  Beibl.  7,  pag.  843.  44)  Soia  r,  (Jompt.  rend.  90.  patj.  867,  1000. 
1884;  Arch.  Gen.  (3)  12,  pag.  553,  1884;  13,  pag.  5,  485;  Beibl.  8,  pag.  374;  Beibt  9, 
pa(.  115.  45)  J.  H.  GlaimtoiVi  Pha.  Magi  ($)  to,  paf.  16a.  i8S$;  BeibL  9,  png.  tej. 
46)  ToftOB»  K.  OaMke  VkkMkab.  Seldudk  SkaUL  1873,  pi«.  64a.  47)  Nach  JL.  MbvHi 
ThcMteilfdi«  Chemie.  48)  J.  KANONNiKOhK,  Chem.  JBer.  17,  pag.  157—259.  1884;  Bcild.  8, 
pag.  493.  49)  J.  TT.  Ct.Ai>«TONK.  Sill.  T.  (3)  29,  pag.  55  —  57.  18H5;  Rcihl.  9,  pair.  417. 
50)  J.  II.  Glau» ION l'hil.  Mag.  ^^5;  20,  pag.  162.  1885;  Beibl.  9,  pag.  625.  51)  |.  If.  (ii  ad- 
STONK,  Phil.  Mag.  (5)  20,  pag.  162.  1885:  Beibl.  9,  pag.  625..  52)  G.  Gladsiu.nk,  l'liil. 
Mag.  (5)  ao,  pag.  481.  1886;  BeibL  10,  pag.  567.  53)  Epiit  ad  Keplerum  scriptae  ed. 
HamcUi  «33,  p«c.  1806.  34)  CaiiMaftis»  Opus  novnm  BailL  1570;  Fooa  Gcaeh.  tJ3. 
54a)  Lahdoi.t  u.  Brühl,  Beibl.  bis  84  InBaOOL,  pag.  311.  55)  A.  Sciikauf,  VAb).  Aaou  fla* 
pag.  424.  1884.  56)  T.nw,  Sill.  J.  21,  pag.  279;  BeibL  5,  pajj.  576.  57)  R.  N.^f!fNr,  .^ttr  R. 
Accad.  dc^  Linen  Koma  (3)  19.  iS.'i4;  HciM.  9,  pa^.  326.  5S)  Bki  jii  ,  Zeit^chr.  f.  ijIi)>.  ('hem.  i, 
pag.  353.  iSü/.    59)  GLAüSTHNfc,  Juurn.  CU«:ui.  boc.  l^nd.  Juli  1ÜS4.    60)  Na.si.ni,  Rew.  R. 

Accad.  Uaeei  (4)  1;  Mbl*  9*  P^e-  33o-   ^0  Homtmamn,  Cheak  Bcr.  ao,  pag.  766.  1887. 
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stimmten  Atomrefraction  in  die  Verbindungen  eintreten,  die  aber  niclu  die  der 
freien  Elemente  zu  sein  brauchen,  und  sich  aus  den  AtomreJratii  DiKMi  dct  einzelnen 
Elemente  additiv  die  Molekularrefraction  zusammensetzt.  Statt  namlicli  den  auf  die 

Gewicliiaeiiihtit  bciogeiien  Aotilnick       ^  oder  » j  elc.  lu  bcCradtten 

oder  den  «itf  du  beliebiges  Gewicht  P  belogenen,  untersucht  nun  die  ticb  nnf 
das  Moleknlargewicht  besieheaden  Grossen. 


betist  das  mol^ulars  RefractionsvermOgen  oder  die  nolekulare  Reftaction  oder 

das  Refracttonsäquivalent 

Die  Atomrefractionen  der  Atome  der  verschiedenen  Etemcnle  seien  r^, 

r j  .  .  .    r  .  die  Zahl  der  eintretenden  Atome  sei  a,  h,  e,  d. 
Dann  ist  die  Molekularretraction  der  Yerbindimg 

'^ar^  -t-^r«H- ....  H-fV 

oder 

—  \  1 

— ' -^^pqpj*    —  ar/  4- *r,' 4-  ....  +  ^r^. 
Wir  werden  im  Folgenden  stets  mit  den  ungestrichenen  Buchstaben  solche 

n  1 

Ausdrücke  bezeichnen,  die  sich  aul  die  Formel  — ~ —  beziehen,  mit  den  ge- 

 1  i 

strichelten  solche,  die  rfcb  auf  die  Formel  — ^   ,  beziehen.    Der  an  M 

angehängte  Index  giebt  an,  für  welche  Linie  die  in  ilin  eintretenden  Brechtirrs- 
indices  n!>i!;e]eitet  sind.  Die  beiden  Formeln  werden  wir  kurz  als  die  n-  und 

Formeln  be/eichnen. 

Die  obigen  Gleichungen  ergeben  sich  aus  den  allgemeinen  Theorien, 
falls  wir  annehmen  diirfen,  dass  die  Atome  beim  Eintritt  in  die  Verbindung  keine 
oder  doch  stets  eine  gleiche  Verandcinng  erfahren,  also  ihre  AetherhUlku  beim 
Eintritt  in  die  chemische  Verbindung  unverändert  beibehalten  oder  dasi>  doch 
diese  stets  in  gleidier  Weise  vectndett  weiden.  Votaosgesetit  |it  also  nicht  noth- 
wendig,  dass  die  Atome  mit  der  ihnen  im  unterbundenen  Zustand  sukoonModeo 
Atomreftactioo  eintreten.  —  Die  Formel  muss  ihreGOltigkeit  verlieren,  wenn  die 
obigen  Annahmen  nicht  erfitllt  sind.  Hierin  ist  wohl  auch  der  Grund  su  suchen, 
dass  lllr  dasselbe  Element  die  Werthe  von  r  andere  werden,  wenn  es  Doppel- 
bindungen  etc.  eingeht  (s.  w.  u.> 

Die  Bestimmung  der  Atomreliactionen  geschieht  in  gans  analoger  Weise 
wie  die  der  Atomvolnmina,  Atomwärme  etc.  Man  vefgleicht  die  Molekularrelhio- 
tionen  von  Verbindungen,  die  sich  um  H,,  CH,,  um  O  etc.  unterscheideo,  bei 
denen  H  durch  Cl,  Br,  l  etc  ersetzt  ist 


6s)  Guumna»  Joem.  Chcn.  Soc  4$,  psg.  S41.  iSt4;  BdbL  9,  pag.  s49'  43)  R.  Kssaa; 
Chee.  B«r.       vt-  2^7^.  1B87;  Beibl.  7,  im«.  sBi.   «4)  A.  Sghsauf.  Wud^  Ana.  «7, 

p«g.  30a  1886.  65)  E.  \S'rmEMANN,  WfKi).  Ann.  17,  pag.  577—580.  1882.  66)  BrOhl,  Ber. 
d.  Wien.  AVn  1  84,  pag.  807.  1881.  67)  A.  Schkalk,  Wieh.  An».  27,  paj^.  302.  l8Mw 
68)  A.  ScHHAUK,  Wisii.  Ann.  22,  pag.  424.  1884.  69)  BkUul,  Liss.  Aßo.  25.  pa^.  B«ibL  1 1, 
pag.  240.  70)  J.  H.  Oladstonb,  M.  Ma|{.  (5)  20,  p«£.  t6a.  1885;  B«ibL  9,  {Mg.  625. 
71)  GLMMTOMB,  Om«.  Nsws  5$,  psg.  JM— 30|.  itty.  7s)  NAno,  «Atti  K.  Asoad.  dW 
Unetl  ftoBM  (3)  19.  i8t4;  BtU.  9»  P«lg*        7$)  A  Sovauf,  Wnn.  Aon.  S7,  psg.  joo.  Mj, 


Digitized  by  Google 


Lidit. 


4*5 


nie  bisherigen  lTntcrsucbun£^en  erstrecken  sich  besonders  auf  nrcfanisrhe 
Substanzen,  von  anorganischen  sind  meist  nur  Lösungen  untersuch^  und  daher 
die  hier  gewonnenen  Resultate  weniger  sicher. 

Zur  V'ergleichung  können  auch  ohne  weiteres  nur  ungefärbte  Substanzen  herbei- 
gCiCogen  Wiarden,  da  sicli  nicht  bestimmen  lasst,  einen  wie  grossen  Kintluss  die 
Absorption  auf  die  Acndcrung  der  Molekularrefraction  hal)en  krinn. 

Um  die  Richtigkeit  der  abgeleiteten  Sätze  tibcr  die  ^^olekularrefraction  zu 
beurtheilen,  muss  man  die  Abweichungen  berechnen,  die  im  Maximum  in  Folge 
von  Bcoba<.hlungi>l'ehlcrn  üwibchcu  den  berechneten  und  beobachteten  Molekular- 
'  refracUonen  eintreten  könneh.    Sic  sind  nach  Landolt  bei  der  n-Formel  (41) 
0'14— wenn  das  Molecolarge wicht  zwiacben  50  und  100  liegt, 
0-27-.0-41,    „      „  „  „     100  «  löO 

0'41-0  ö4»    „      „  „  „     150  „  300  „ 

In  der  «^^Fonnel  muss  die  Differenz  um  ^  kleiner  sein. 

Eine  tdv  tmgdieiide  DitCNirioii  Ober  die  VenwtMmiig  der  AiüdrtMte  (jv*  tnd 
(«*  ~  1)  fi"^  +  3)  1     zu  optiiclMfceiDiBdMii  Betrachtungen  bat  Nasini  (42)  dtudc»fbhrt.  Er 

zeigt,  dass  sie  Im  AUgemciticn  n«cht  ^ennii  rti  den«ell»en  Con-^e^uenxen  führen  können.  Ist  z.  B, 
(»—  1)///,,  so  kann  nicht  1) *i) '  I —  I  > 'f^r/      2)  •  1 /V, 

sein,  Ulis  nicht  gerade  oder  «j  =  (2  — «)  /  ("  "H  l)  «weite  Fall  kaooi 

da  die  Breeliungsindleet  iwitdwo  tm$  noA  «wci  liegen,  nie  ehüreten.  In  der  Ttieti  wcan 
bei  Tcmpcralniiii^nmgcii  die  eine  Glcidmnf  ta  voUkommen  ridillfea  RanJtateii  Wtat,  bo  ist 
dies  l)ci  der  anderen  nicht  der  Fall.  Da  hei  Isomeren  die  Brecbungiindice*  sehr  nebe  ^kkh 
sind,  so  gilt  bei  ihnen  gleichzeitig  die  n-  und  «"-Formel.  Vergleicht  man  Substanzen,  <?ic  sehr 
ver«;chiedene  Brerhtin{^<;inHicc'i  haben,  und  nach  der  w-Formcl  gleiche  Molecularrcfractioncti  liefern, 
so  thun  sie  dies  nicht  niclir  mit  der  «^'-Formel;  so  ist  es  bei  dem  Acctal  und  dem  Niiro- 
benzol,  dem  Benxaldehyd  und  dem  Acetcssigester.  In  vielen  FäUtn  fUhrcn  die  beiden  Fonuelt) 
cu  cens  verschiedenen  Resnltalen^  lo  bei  den  Propwrgjlrerbindunfen ;  aeeh  der  i»^eicliuug 
haben  diese  Veibmdnagcn  eine  im  1*8  die  otwiiMle  ttbersleifeude  HolecnlirrefinctioQ;  ein 
Ueherschuss,  der  kleiner  ist  al<;  bei  den  OIctin Verbindungen.  Man  hätte  dcranech  die  soodeibere 
Th;\tv;iLhe,  dass  l>ei  einer  dreifachen  Doppelliindtint^  die  Moleci.il;»rrerr;u  tion  <^icli  um  weniger 
veraielirl  jüs  bei  einer  doppelten.  .Mit  i!er  //-'  Koimel  ist  dagegen  die  Zunahme  ^iii>yei  tUr  die 
Tropargylvcrbindungcn  ob  fUr  die  Oictmverbindungeo.  Achnlicb  ist  es  bei  den  NaphtAliaver* 
bindttoffen.  Die  »J^oniiel  licCnt  einen  Zmmehe  von  18  filr  A,  tm  14  ito^  //«,  den  te^  bis 
•ieben  Doppelbindunfen  eDtspreehen;  ndt  der  w'^onnel  wurde  men  aar  Ulaf  Doppdbiadnnf^ 
ftir  <he  Naphtilin  icrivale  «ie  das  Bromnephtalin  ethakm;  vier  dsfegcn  Air  des  Anetbnl  und 
den  Zimmtalkohol. 

Sehr  viele  Regclm'i«;«if7leiten  treten  freilich  bei  beiden  Formeln  in  gleicher  Weise  hervor,  wie 
II.  Lanuolt  sehr  eingehend  nachgcvriesen  hat  (43). 

Von  festen  Kttipem  sind  nur  die  reguUr  kiTstaUisirendcn  su  Berechnongen  der  MoIccukr> 
tefraction  su  veiwendea,  da  bei  aDen  andeien  dnich  die  besondere  Anordnung  der  Molehttle 
Diffeiensen  herrorgemfeti  werden.  Als  bcBondeit  geeignet  erwtiseo  sieh  die  Ahane.  deten 
Brcchungsindices  von  SoKBT  (44)  bestimmt  uod  deteo  Refirtctionen  von  GLADnoNa  (45)  di^ 
cutirt  worden  sind. 

Für  die  Alaune  crgiei^l  sich,  nui  Auauahme  desjenigen  des  C&siums,  dnss  die  M»!l.T'.!'nr« 
refraction  derselben  sehr  aalie  gleich  der  Summe  der  «isammeatteteiulen  Sullute  uaa  lics 
Wesse»  ist. 

Die  Reihenioige  der  eiaselBeD  Alaune  ia  Beeng  auf  die  Kefiactionilqnivalente  {etNettiun., 

Kalium-,  Ammonium-,  Rubidium-,  Methylamin-,  Cäsium-  und  Thallium-AlRuii ;  dodi  sind  die 
DifTerenzcn  in  den  einzelnen  Reihen  fUr  verschiedene  jBlemente  zwischen  den  Consttnlen  der 
aufeinander  folgenden  K<^rper  niclit  j^leich. 

So  ist  die  Differeiix  der  Mulccuianrefractionen  zwischen  2NH^  tmd        in  der  Aluminium- 
>eihe  6*48,  in  der  Chromreihe  4*48»  in  der  Ssenreihe  nodi  Somvfs  Messongen  4- 12,  nach  denen 
I  Chspitk  VI.  30 
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von  Toi'SOE  (4O)  7  1^.  DittÄ  kann  durch  unreine  Subätanzen,  durch  unüicberc  »pecirtöche  Gc- 
widridicMimmungen  ctb  bediqgt  Min. 

Eine  Veigleichong  der  Atomfefifactioiieii  detsdben  Elementes»  die  sich  am 
dete  ein&chsten  Vefbindun^n  eigeben,  leigen,  dass  dasselbe  Elcbieiit  meist  mit 
nahezu  derselben  Atomiefradkm  m  die  Vetbindungen  eintritt,  fidls  dasselbe  nicht» 

wie  die  Constitutionsformel  andeutet,  in  verschiedener  Weise  gebunden  ist  Er- 
mittelt man  durch  Addition  der  Atomrefractionen  der  Elemente  die  Mokculmr- 
refraction  einer  Verbindung,  und  weicht  diese  von  der  beobachteten  ab^  so  be- 

zci«  Imct  man  den  hierbei  auftretenden  Uebci  scluiss,  denn  einen  solchen  findet 
man,  als  RclVartionsincremcnt.  Sol<:])e  treten  auf,  wenn  an  Stelle  der  einfachen 
Bindungen  doppelte  oder  mehrfache  treten. 

  I 

FOr  eiae  Reihe  nn  fikncntea  giebt  «he  fo^geade  Tibdk  die  Weni»e  von        g  * 

iwar,  fowdl  nichts  Besonderes  beinerkt  i«t^  wM»  «  nach  den  Beetinunangcn  mn  GLAmrOMB 

und  Dai-E  Air  die  Linie  A,  unter  b  nach  Khanonikoff  für  die  CAUCiiv'sche  Constanle  A,  unter  e 
nach  neueren  Bestimmungen  von  Gi.AmTONK  wieder  dir  <li(?  Linie  A.  Die  Zahlen  unter  <*  «ind 
einem  Werke  von  L.  Micyek  entnommen.  Für  einige  Elemente,  wo  liichts  steht,  fehlen  noch 
Bestimmungen.  KUx  eine  Reihe  anderer  sind  weiter  unten  specielle  Discussiuncn  ausgeführt  und 
die  Werthe  bctoadcfs  bchttdek.  FOr  ride  Elcmcnle  «ililll  mm  je  nich  der  Alt  ilwar  BiMtung 
venefaiedeae  Wertiie,  to  Ab  die  Metalle  die  Oxyd-  und  Oxydolnhe  taUden. 


i\iom  vjew. 

j    "  v47; 

  '-i  

l>ciB  crkungen 

l 

1-3 

in  organischen  VerbindanfeB 

3-5 

in  HCl,  HBr,  IIJ. 

Lithium  .... 

7 

3-8 

2-97 

a-5 

Beryllium  .    .   .  : 

91 

8-7 

6-0 

Vof  .*<••• 

11 

4-0 

4 

KohieiMloir  •   •  • 

12 

M) 

Stickatoir  .... 

14 

41 

4*1 

in  N  0,  N,(),  C  N,  N 1    ,  s.w.«u 

5-3 

in  Nitraten  imd  Niriten. 

S.iuerstofr  .... 

IG 

2S 

2-8 

s.  w.  u. 

Fluor  ..... 

19 

1*4  > 

1-6 

ft.  w.  n. 

Netrinin    •   *  »  . 

SS 

4-8 

4-04 

44 

Megneelititt    *   •  • 

7-0 

6-51 

6-7 

Alumininni    .   «  • 

27 

8-4 

7-7 

Silicina    .   .   .  « 

7-5? 

11*88 

7*4 

in  ("hlorid. 

(5-8 

in  Oxyd. 

i^hosphor  .... 

18-3 

18-3 

Schwefel  .... 

16*0 

Chlor  

86*5 

hl  orgpaiichen  Veililndaag««. 

10-7 

in  Sifaea. 

Kalium  ..... 

39- 1 

bl 

7-51 

7-85 

f'alcium  .... 

40 

10-4 

9.11 

1(H) 

Scandium  .... 

^tnn   •   .   •   .  « 

48 

2.r5  f 

:I4*6 

VMadim  •  «  •  « 

51-8 

25-3? 

24-8? 

ChtoiD  ..... 

63- 1 

15-9 

15-3 

in  Oxydaaben. 

280? 

in  Chromaten. 

MengM  .... 

64 

12-2 

II-5 

in  fHydiil>alzen. 

26-2? 

in  Permanganat. 

Ei»ra  

£6 

ISD 

U-6 

in  Oxydnkabat. 

aoi 

hl  Osydinfaea. 

Xoball  

W 

10^ 

UM 
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Atoni^Sow. 

« (47) 

*  (48) 

(  (49) 

Bemerkungen 

Nickel  

5S 

10*4 

9*9 

KufStf  

63-3 

ii-fi 

1125 

11-5 

• 

Zittk  

65 

102 

9*38 

9*8 

GalKuR'    .  *  .  . 

■ 

AlWD   *   •    •    .  • 

* 

Sden  

79 

30-5 

Bittt   ■   •   •   ■  • 

80 

15  3 

16'S 

in  organischen  VcrbhidaQCCtt. 

16'J 

in  Sakcn. 

Kubidiuro  .... 

85-6 

14-0 

IIGO 

12-1 

Strootian  •  <  •  • 

S7'6 

ISHt 

IS^ 

Yttrinm  .... 

89*0 

Zirkonium  •   .    •  • 

89-6 

Niob  

Mit 

Molyl>clan  .... 

95-9 

Ruthenium     .    .  . 

108-8 

Rhodium  .... 

103*05 

24-2  f 

23*6? 

Pdk^wn .... 

lOG 

S9-S 

21*6  ? 

Silber 

108 

18-5 

lS-62 

13-2 

Cm^nitniii  *   .   •  • 

112 

18-6 

18*64 

131 

Indium  ..... 

113  G 

17-4 ■-')  (SD 

Zinn  ..... 

118 

•27  0 

27-0 

in  SnQ^. 

Aalimoo  .... 

im 

S4-6 

241 

Tdltf  

Jod  

IK'8 

24j 

24-5 

in  or^iMhen  VciUndnogca. 

27-2 

in  Sdscil. 

rii«(iijm  .... 

13:; 

I3-7? 

18-84 

192 

Barium  

l»7 

15-8 

15-40 

15-8 

f  jHirtian  .... 

189 

28-0 

CcfluiH  •    •    .    .  • 

141 

20-4? 

300 

Didym  .    .    .   .  ■ 

145 

»l 

YtterbioiB  .... 

173-2 

Tantal  

182-8 

Wolfram  .... 

1840 

Oümum  .... 

200 

UdiMm  

193- 11 

Vbtift  

194-83 

^S-O 

U'l 

Gold  

196-C 

24-0 

33- 1 

QuecksUber  .   .  . 

200 

21s 

18i» 

19*4} 

io  gelösten  Salren. 

21t0 

in  Doppdyodidca. 

1  ll&lilUlll     .      .      •  . 

304*1 

21-ti  i 

20*4 

Blei  

208 

^'8 

Ut 

Wknodi  .... 

208 

88*8 

Thor  

283 

Um»  

m 

19-& 

(Die  ZaUcb  ton  «  lind  ndit  tm  Vitßnffu  mit  80  oder  «cnlgfr  PMCcnt  «l^leftet) 
*)  Mittel  »M  H-^XB'h  ^  Ifitdi  mit  17*8  mid  17*7. 


Die  Zablea  se^en  ein  Auf«  und  Absteifen  der  Atonaefenction  mit  dem  Alomfevidit 
InneHuklb  jeder  Periode,  in  welcher  oadl  mdcfC  Etfenechaften  ein  oder  zwei  Maxima  zeigen, 
haben  auch  ilas  S[>otifi>clic  nrechimfjsvfrmftgen  und  da^  Rcfiaclionsliquiv alcnt  ein  oder  zwei 
Mallima     Die  Maxima  des  letzterco  lallen  meist,  jedoch  nicht  ailc^  entweder  in  die  Gruppe 
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>Vertica]reihe<  des  Kohlenstoflfes  oder  des  Stick stofles.  In  einigen  IIoriMNlIalrdlwa  Mlgt  fiel 
neben  i!i«.'som  Hauptmavtiniim  noch  ein  weniger  hervortretendes  MaxinMUtt. 

Die  Be^itimmiiiigen  sind  iudeH&cn  im  Ganzen  nov-li  «ehr  unsicher. 

Die  Werthc  für  Ute  Atomrefiractionen  der  Metalle  sind  namlich  aus  ziemlich  verdUnoiea 
Uüauagen  von  Selten  dendben  bcndinet,  to  deei,  wie  cnriUin^  Uchie  Fddc»  im  der  Wkmag 
in  sehr  venneliitem  Ifenae  in  den  Wenh  der  Atoimeftaelion  cinMcn. 

Die  AtoBwefraerioD  der  Halogene  M  m  des  oifanin^en  Veil»ind«iifen  ileli  lildncr  •!§  a 
Selxen. 

ft  —  l 

Die  Wcrtlie  fOx  die  AtonuefrectioD  in  Bctqg  anf  — ^  filr  Flnor  (5a)  Befen  iniitike 

0-3  (0-29  ausKryolith,  0-39  nus  CaJH,,  O'SO  aus  K Fl)  und  O  R  (0-62  Iiis  083  aus  den  Doppel- 
fluoriden  R  Fl  , ,  SiFI^,  GHO,  die  freilicti  iloppclKretlKnil  simi  un<i  ilalu-r  eigentlich  nicht  mrt  lai 
Fiererhnuii^  hirangc/ogen  wenlen  iliirfcn,  sie  ist  nls<>  ungemein  klein,  kaum  Laib  so  gtui«  al« 
die  irgend  einer  anderen  Sub^Uu^.  Die  äpcciiische  Kefruction  von  Chlor,  Brom  und  jovl 
liegt  l>ei  0*279,  0-191  und  0*198,  die  von  Fluor  swiecbcn  0*016  und  Oi>44. 

Wir  wenden  une  jetzt  snr  Beepreehnng  der  bei  orgnnitelien  Snbstnnsen  criMhoM 
ReMitete.  Dabei  l>etrachten  wir  tunichst  diejenigeD,  die  nur  Kohlenstoff,  Snnctstoff, 
Wasi^er Stoff  und  den  letzteren  sobetitulrende  Univalente  Elemente  enthalten. 

Fin',  zwei",  drei'"  tin  dem  chemischen  Zeichen  be<Ieuten,  dass  die  (»etreflfinulcn  Atome  Mit 
ein,  zwei,  drt;i  AHHiitäteu  mit  einem  KohlenstofTatom  verbunden  sind. 

Nach  den  Berechnungen  von  LAMiOLT  und  Brueiil  (54a)  ergeben  sich  zunächst  folgcodc 
Atoiuiefnetioncn  \ 


H  - 

-1 

 j 

-  1 

a 

1    ^a'    1  ^a' 

i£infach  gcl>uikdt:ner  Kuhlen<<toff . 

C 

5-Ü 

i-8G 

2-48 

2-43 

H 

1*8 

1S9 

IHM 

l<09 

EinÜMla  gebundener  Seueratoff  .  . 

0' 

S*8 

t-iv 

1-58 

1-5C 

Doppelt  gebundener  SauentolT  .  . 

O" 

3-4 

3-29 

2-34 

2-29 

a 

9-8 

953 

602 

5*89 

Br 

8-95 

Jod  

J 

13-99 

Einfach  gebundener  StidcstofiT    .  . 

N' 

302 

Refractiontweit  der  Aetl^ienbiadnng 

1-78 

„          „  Äcelficabindnng 

9-18 

IncAtomrcfraction  des  einfach  verketteten  Kohlcnstoffatom»  rC  ergiebtMch  zu  i 
Mm  leitet  «unMcIttt  den  Werth  der  Groppe  Cii,  mm  den  famnologen  Reihen  der  pemfluiiwhin 
Abhönunlinge  her.    Der  WerOi  Ihr  den  Wasserstoff  H,  folgt  aas  der  Refifndion  wa 

CpH^a-)-»  "lufch  Subtraction  des  Werthcs  nCH,  davon.  Aus  diesem  Werth  und  dem  von  CH, 
ergiebt  sich  dann  der  von  C.  Dieser  Werth  stellt  al)er  auch  die  Atomrefraction  des  Kohleo- 
stolTcs  d;ir,  unabhMnf^t^  davf>n,  dass  er  mit  einem  anderen  KohlenstofTatom  verkettet  i«t 
Denn  die  mit  iliii<.  I'ctecimcten  Molecularrefractionen  von  VcrbindungCD ,  die  nur  ein  Atom 
KohlenstoflT  enthalten,  stimmen  mit  den  direct  gefundenen  ttljerein. 

Bei  dem  Sauerstoff  faalien  wir  das  Verhalten  des  etoCiidi  und  des  doppelt  gdMafawn 
zu  untersdieiden. 

Die  Refraction  des  doppelt  an  KohfensloiF  gebundenen  Sameratoffs  eqgMtt  sich  ans 

r{C„lI,„0"}  ur(CII,). 

Der  Mittchviitli  der  gcfmuleneii  W  crtlie  i>t  rO"  ~  2"34. 

Die  Atomrefraction  des  liydroxylsaucrstuffes  und  Alky Isauerstoffes  p«.0_||  tmd 

c-0„c  ergiebt  sich,  wenn  man  ton  der  Motoeakifefmction  der  ähMcn  odar  Buer  die  der  Kclane 
oder  Aldehyde  subtrahliL   Sie  eiglebt  sieh  tu  lüS. 

Der  ilydroxyl-  und  AlkoxylsauerstofT  besiut  denselben  Werth.  Binfiwh  an  KoUcMMCg*» 
bnndener  Sauerstoff  hat  also  in  beiden  FUlcn  denselben  Weidi* 
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Der  Doppetbindtuag  swtecbm  Sanentoff  und  Kohknitoff'  Imnat  dcpnacb  efn  Refrutioo»- 

iMtenent  ru,  das  den  Rclrag  2'34  —  1*58  —  0  76  hat. 

Kohlenstoff.    Für  den  icinco  Kohkastoflf,  den  Üiamuit,  hst  bcHKAUF  (55)  ethalten: 

//«=  2-3785,  3-516. 

Daraus  (ol^  die  Atomrcfraction  des  rcmcn  mit  sich  selbst  verbundenen  Kohlenstoffs  zu : 

^— l 


4'70&. 


Werthe,  wie  sie  steh  etwa  auch  für  den  einfach  gebundenen  Kohlenstoff  ergeben.  Es  ist  alio 
nicht  die  Pin^Iung  des  KoMeMlofis  «n  den  Kohlenstoff»  wekhe  die  Stcigeniag  der  Atoni> 

fcfraction  hcrvorntft. 

Die  aus  den  beobachteten  BrcchuogsiniiicLS  und  den  daraui»  berechneten  Molekularrefractionen 
tich  cigebcadiB  RcwdlBtc  steUt  Brühl  folgende rroaassen  zusanuseo: 

1.  StdbmgiisoaMffe  Kitoper  haben  g^eicJic  moIeooUue  Reftnetfoo,  rittrignngsimnere  dagcfen 
vendncdcoe.  (Unter  eUtignngiiwieien  and  Sabslnnien  vcntindcn,  bei  dienen  die  m^weitigen 

Atnmc  in  \Trschiedener  Weise  verbunden  sind). 

2.  Polymere  Kdrpcr  r.ciji^cn  nicinnh  ein  j^lL'iclics  <;|)LCtrisL-lRs  BrechongSvetniflgen  ndcr  eine 
den  Moleculargewiclilcn  entsprechende  miiltipk-  Molcciilarrt  fractinn. 

3-  Umwandlung  mehrfacher  Bindungen  der  i\tonie  in  einfache  hat  stets  Kefractions- 
vcnnindeniog  zur  Folge,  einerlei,  «ddie*  der  Vorgang  ist  (PofymcriaatMNi  oder  IsomerisitioB). 

4.  Oer  optiidie  Eliiekt  det  Auf bebu^p  n^riacher  Kndnnfen  ist  aaeh  derMibe,  ob  hier 
offono  Atomketten  resultilcn  (ABijrlen*Dianqrlen)  oder  rinsfifmisc  GebiMi  mit  einer  Ringgnippe 
(Paraldehyd,  Cynihrdren,  Menthol  etc.)  oder  mit  mehreren  Ringen  (Pinene,  Cyneol). 

5.  Die  Molckularrefniction  wnlircr  ^sättigter  Körper  ist  sehr  nahe  gleich  der  Summe  der 
Atomrefractioueu  der  ein  Molekül  xusaaiuiensetzenden  Atome,  jedes  als  einfach  gesättigt  gebiitidcn 

GcsaUigte  Körper  sind  alle  diejenigen,  in  denen  keine  mehrfache  Atombindung  vorkommt. 
<.  ABe  nqgesittfglen  Körper  zeigen  ein  Refraetionsinerenien^  «debcs  der  ZsiU  der  vor* 
Adhylen^  Aeetylen-  und  Caibonylbindonfen  anfenMbert  proportional  ist  Die  Pro- 
pottioBnlitSt  trifft  im  Ganzen  nnd  Graasca  nn  so  fsnaner  je  ipenlfer  eidi  die  KUtper  dureh 
frosse  Dispersion  auszeichnen. 

Wir  werden  nun  im  I-'olgemlen  die«e  S%tze  specicUer  betzachtca  uihI  vor  Allem  auf  die 
SroMCD  AbwekhuDgcn  von  denselben  aufmerksam  machen. 

Inwieweit  der  Snte  I.  gtUtig  ist,  mögen  folgende  Wertbe  seigen. 

bomere  nnd  homologe  Ester  dnd  von  Long  (56)  mlerMieht  worden  und  ewar  swisehen 

^  I   I  j 

15  und  23",  daraus  berechnen  sich  im  Mittel  folgende  Werthe  ftlr  — -j—  und  M 

a 

Die  Zahlen  gehen  für  die  /?-Linie. 


»»  -1-  2  ä ' 


«  —  I 

^  d 

»'4-2  d 

'''n^-i'  d 

Methyl  formiat     .  . 

21-27 

1309 

Amylbiifyrat   .    .  . 

75- 10 

Air  WC. 

l'iopylformiat      .  . 

37-07 

22-61 

1  Methyli-oliiityrat 

4402 

2b82 

IsobutyUbrmiat   .  . 

45  66 

28-43 

i  Aelhylisobutyral  . 

61-73 

31-47 

Mctbylpropionat  ,  . 

M-00 

31'9ft 

Propylisobutyrat  .  . 

58-90 

85-74 

AcAjpIpsoplonat  . 

44H)8 

9678 

Xsdbvtylisobntyint  * 

8715 

40^1 

Propylpropionat  *  . 

51-71 

31-39 

'  Isobutylvalerat    .  . 

'   75  00 

45;m 

T'Jiutylpropinn.nt  . 

59-43 

36-35 

[  Propylvalerat  .    .  . 

67-31 

40-76 

Amyipropion.Tf 

67-27 

40-69 

1  Amjlisobntynt  *  . 

45-89 

Isobutylhutyrnl  . 

67-50 

40-85 

niese  /.ilikn  reigrn,  dn<^  wohl  in  vielen  Fällen  isomere  Körper  mit  gleichen  Bindungs- 
viTlKiltnisscn  nnliezti  gleiche  Molekularrefraction  besitzen,  das«?  aber  auch  hüiiftf^  Al'weirhnnfjcn 
vorkommen,  so  besonders,  wenn  man  Isu-  und  normale  Verbindungen  vergleicht  (%'crgi.  Iso- 
nnd  Aetbylpropionat,  Isobutylpropionat  und  Propylisobutyrat).  Meist  entsj^icht 
Uiheisiaf  von  der  Mettgrl-  aar  ActttjiTciliinduog  ein  grOaierer  Znwadt  als  demjenigen 
voo  der  Acdqrl-  an»  FropylTtifalndni^ 
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Handwörterbuch  der  Cbemk. 


Et  Ittm  iMMt  tndi  dai  RitiictloaiMqutfdteiit  (CB«)  nickt  coMtnit  tcte. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  die  von  Bruemi,  aus  den  Beobaclitungcn  abgeleiteten  Refractions- 
ificremente  (Üi  eine  Acthylcndoppclbindung,  bei  Verbindungen,  die  deren  I.  2,  3  cnlluütcii. 


Körper  mit  einer  Aethylcnbindung. 

Refr.-Increment 

*  f   m  m. 

l*U 

C,H,0 

1-59 

16») 

1*66 

CjgHj.O' 

i-er 

AuyKuofprapyiMeni  ••..»••• 

CfHiyCIO'O" 

1*70 

C^HgU  U 

1-72 

AIWI«»lilw»MMMMil»Hr<vk«l  ........ 

•  II 

175 

1-84 

C,H,,0' 

1*90 

C,H,,0' 

i-n 

Iso|irupylin|jMiiMllijilcuWiiol     •   .   •   •  . 

C,H,,0' 

1-96 

iMipvopyhOTtdMiDetfijIcMiiiiiolnKUijliilicf  • 

1-9? 

C,H„0* 

fOl 

2-07 

313 

C,H,Br 

Mittel:  185 

Körper  mit 


817««. 

1-88 

C»Hj,0' 

8-81— S• 

1*88 

C.H. 

3•44==2. 

1-72 

c,n,,o' 

3-46  =  2. 

1-73 

3-48  =  2- 

1-74 

3-49  =  2- 

1  75 

4-07  =  2 

201 

Mittel 

:  8*49  —  S- 

1-75 

(  Kcir«>iiwi6iucnc 

4-4öe=a. 

1  50 

4<78-8* 

1-88 

4-80  — 8* 

1*60 

4-81  «r>. 

1  fin 

4-97  -  " 

1  nr, 

5-05  =  3  • 

im 

5  09  =  3- 

l  70 

AnOitt    .   .  *  

509-=  8. 

1-70 

CtH, 

Ml->8- 

1<10 

C|H,e 

8-10  >- 8' 

l*78 

C,H,N' 

5-24  =  8- 

1-75 

6-87  8- 

1-79 
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Beneolverbindungen. 

Refr.-Incrcment 

5*45 

1-83 

C,H,0'0" 

5-47 

=  3. 

1-82 

5-53 

=  3- 

1-84 

CjH,,0'0" 

.r5G 

3. 

1-85 

Ö71 

=  3- 

1-90 

5-88 

=  8. 

1-94 

6-87 

-8< 

1*96 

C,H,,N' 

608 

=  3. 

203 

c,n,N'o./ 

609 

=  3- 

2  03 

C,H,CljO," 

609 

=  3- 

203 

C,H,0,'0" 

614 

=  3- 

205 

6-51 

=  3- 

217 

Mittel 

:  5-43 

-=3- 

1-81 

Aus  diesen  Zahlen  geht  nun  hervor,  dass  in  der  That  dem  Entstehen  von  Acthylen- 
bindungen  ein  Incrcment  entspricht,  ob  dasselbe  aber  auch  nur  angenähert  constant  bt,  ist  eine 
ander«  Prafe.  Bkubiil  ^Dbt  mt  den  ZaUen  ■cMiewn  su  kttoaen,  dam  die  RefvactionsincfeiBente 
flto  mie  AeflqrlcBUndiuiff  nalieiii  comttult  nimKeli  1*8  aei.  Er  «Itttst  aeiMii  ScUnaa  anf  dia  Ba> 
baditiiBg  der  Ifittel  der  Incremente,  die  ja  b  der  TtaA  hl  den  drei  Reihen  eich  nahezu  wie 
1:2:3  verhalten.  Betrachtet  mnn  aber  nicht  die  Mittel,  <condefB  &  SUlIeD  edbati  ao  siebt  DMO» 
dass  dieser  Schluss  mit  grosser  Vorsicht  auf/unchmcn  ist. 

Die  Abweichungen  vom  Mittel  aus  etwaigen  Bcobacbtungsfchlcrn  tu  erklären,  die  auch 
nicht  die  Grosse  der  Abweichungen  erklären  können,  erscheint  kaum  statthaft.  Es  könnten 
dieidbcn  ja  auch  die  Ditreifeiuett  vennelmn.  Bas  aiedri^te  ReftaeliontitieraneBt  ftlr  d>ei 
Aedqpknbiiidniiicn  schliesit  sldi  last  vnaailldiMr  an  das  Uldiste  ftr  swci  an,  4'«^  an  4*07.  Die 
extremen  Wc-rthe  (tü  8  Bindungen  4*49  und  6*51  wddien  mslir  wm  einamder  ab,  ab  nach  den 
Mittelwerthen  einer  Aelhylcnbindang  entsprechen  sollte. 

Würde  die  Aethylcnbindung  stets  mit  einer  gleichen  Acndcning  der  Molecularre&actioB 
vcrhtinden  sein,  «;n  m11'^«te ,  wenn  sie  den  von  BRnnr.  :uigegebenen  Werth  bc<;H«<;e,  «trt«;  die 
Molekularieiraction,  wenn  ein  ungesättigter  Korper  durch  Austritt  von  zwei  Wasser<>tun°atümcn 
entsteht,  ungeitndert  bleiben.  Aus  den  Zahlen  von  W££c;mann  folgt  aber,  dam  in  manchen 
FUleni  so  bcin  Uebcisang  von  Aetbjtendibronnild  su  Aothylenfanmiid  und  Aethylidenbromid  und  von 
Tdbffomidijrlen  su  Vinf Itribremid  die  Mblccnlanefincilon  wichst,  und  swar  far  nicht  unbetiididich. 

Die  folgend«  Tabelle  endillt  die  sur  BesdnmUBg  de»  Reftactioatincrementea  der  Acety  leo» 
bindnog  dienenden  Daten: 

Rcfr.-Incr.  («-Formel).   Rcfr.-Inci.  («'•Foimel). 
Flopargylalkohol   .   .   .    l'Vt  1'68 

Piopaigylllhyllther   .  .  8*81  S*84 

rropargykoelat .    .    .    .    1  75  2  01 

Heptiden     .....   323  262 

Acctcnylbcnrol  ....    4-73  3  09 

• 

Bruehl  erniedrigt  den  letzten  Werth  noch  um  0'7,  um  der  starken  Dispersion  Redmwg 
«I  tragen  und  erhiüt  dann  als  Mittel  für  die  Acetylenbindung  in  der  ;f'*FormcI  2*18. 

Die  gr5<;sten  Abwrirbimgcn  r!cr  Werthe  ftlr  die  Acetylenbind?mg-  «ind  ohne  fiiese  Korrektur 
1*4,  mit  derselben  0'U7.  Au&  dci  Bestimmung  der  Brechung  an  Acetylcn  und  Acthylcn  ctc 
crgicbt  sich  ein  Increment  am  Acetylen  2*40,  am  Aethylen  2*07. 

Daa  Inoement  ftr  die  Acetyleaiilndmg  ist  also  etwas  grPsser,  aber  durehans  nicht  doppelt 
so  gross  ab  das  ftr  die  AcAylcnWadung« 

Während  im  AQgemeinen  die  n-  und  >i'-Formeln  tu  analogen  Resultaten  fttr  die  Bc/ie1uingen 
zwischen  den  ver<;chiedcnen  Atomrefiractioaen  flUiren,  so  ist  das  doch  nicht  stets  der  FalL  Aus 
den  folgenden  Zahlen  . 
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n-  i    n*  —  l  1^ 

RefnetioMuraräi  der  Aeüqrkn-Biiidiiag  »  8*50  1'78 

I,  „  Acetylen-     „      in  den  Propugylen    — 1-90  1*99 

sieht  man,  (lass  nacli  '!cr  //-FonnL-l  siuli  l>oiin  IVbcrj^nnj;^  nii«  der  Mn<»e«Htt!j,'1en  ActhykmbinHIung  in 
Hie  noch  ungcsättigtcrr  .^^  otylcutiindiiiiß  die  Kclrncticm  nicht  nur  nicht  erhöht,  ^ondcni  »ogar 
erniedrigt  wird    Bei  der  «•-hormci  gestalten  sich  dagegen  die  Vcrhältoissc  gatu  regelmässig. 

Di«  der  N«pbtdiiireUic  angehörigcn  Körper  zeigen  eile  ein  MAur  groweft  Di&pcrsiongwnBfui 
(S7%  ^  f<>*t  doppelt  »o  grott  ist  wie  dec  in  der  Beniolreihe.  Die  Rdnclionsinereniente  wtidm 
denn  raeh  hier  «eHr  betrUchtHcli  von  den  betedmeten  ab.  Schreibt  man  dem  Naphtalin  fünf 
Doppclbindungen  iii,  so  mUsste  nach  der  «'-Formel  die  molekulare  Refraction  um  6x  1  "78  — 8*90 
fiic  l>crcchnetc  ohne  R(ick«ichtnahme  auf  die  Doppelbindungen  Ubersteigen,  sie  Uber«;tptjf!  fo- 
sellic  aber  in  dem  von  BktKHi.  bcrcn  hnofen  Fall  um  9'75 — 11*01.  Nach  der  /»-Formel  ykuidc 
der  berechnete  Ucberscbu^  5x2*4  —  12  betragen,  er  beträgt  aber  nedi  Nasiki  10*04—18-21 
Dass  diese  lehr  gvoMen  Abweidiung^n  weicntfich  von  der  D^Mdim  herrlfliTen,  mdil  BemaL 
(58)  dndnrch  «n  bepflnden.  das»  beim  Bw>niniybl>lin>  da«  die  Iddnel»  Diqienian  hü,  mA  die 
Abweichungen  am  kleinsten  sind. 

C»  AtxTONR  (50)  nimmt  ferner  .in,  das«  die  Vt  r!iinf1ting<*n,  in  denen  die  Vnlcn/en  des  einen 
(icitr  anderen  K<>fi!ens(otTatomes  an  andere  Kobk-nstonaionu-  i^elnimien  ^ind  und  schon  an  «ich 
cmc  grössere  Refraction  als  die  normale  haben  (Doppclbindungen  wie  bei  den  Oicliucn  und  im 
Beniolkeni),  audi  anonnale  Zawlclue  der  Molebdancfraction  seilen.  Nun  sind  in  der  That  h 
den  Nq»lila]indcrivalien,  im  Anettiol»  im  Zimmtalkohol  etc.,  die  anonnale  M<»lf1nihrrtlitntliflnio 
seifpn,  derartige  KohlenstofTatome  enthalten. 

Nasini  (60)  glaubt  nicht,  dass  diese  Hypotbc^^e  pentli^c,  um  die  Tf\.Tts,ic1ien  ru  erklären.  <la 
sich  Iscine  PropArfjonalität  fwi<;chen  den  nunuri^-ciien  W'ertlien  die-^er  Zuwachse  und  der  Zahl 
dieser  Kohlcnstoffatome  tindet,  und  weil  auch  Verbindungen  von  gleicher  Ck>nstitution,  wie  die 
verschiedenen  NnphtalinderlTntc  sehr  versdbiedene  ZnwJEdise  liefiem. 

In  manchen  FlÜDen  beobaditet  man  betiMchÖidie  Steigerangen  der  Pispetsfc»  und  Molekllla^ 
reliaetion  gegenQber  der  berechneteni  avdi  wenn  Iceine  Doppelbindungen  anftrelen.  Dies  ist  b^ 
Sonden  der  Fall,  wenn  man  an  einen  Bcmolkcrn  Seitenketten  der  Olefme  anhängt,  dabei  ergiebt 
sich  aus  den  vorliegenden  Messtinc;en,  da«s  die  Molekidanerr.iction  nicht  anormal  zunimmt,  falls 
eine  Oletingruppe  sich  mit  dem  Bco^olkem  verbindet  durch  eines  der  gesättigten  Kohlenstoff» 
Atome;  hat  dagegen  die  Vereinigung  statt  durch  Vermittelung  eines  ungesättigten  Kohlenstoff^ 
atoms,  so  wndiseo  Refrnctioii  und  Dtspersion. 

Bcstitigimgtn  flir  diesen  Snis  bieten  die  folgenden  VeiWndnngcn: 


A",  gcL 

Ä\  her. 

A'\  her. 

c,H,.o.c,n, 

70*45 

70-40 

41-23 

4142 

/iniintalkohol    .    .  . 

CjHj.CH.CHCII^OH 

73-83 

70*40 

4245 

4142 

Allylparacresolat   .  . 

78*79 

78 

45*98 

45  f>S 

8i'9d 

78 

47-97 

Eine  Bestätigung  für  die  obige  Annahme  bietet  «uch       Flwnylbutylen,  CgII|«CH|— CS 

-  (TT — CI!,,  in  (Kiti  i;eines  tkr  von  Glat^^tonf.  angenommenen  Knhlen^fofTatome  vorhan'kn 
i>t.  I-N  li.it  eiiK'  normale  Kelraction,  *i.  Ii.  e<  vcrliält  --ich  ^ie  eine  Mischung  an«;  riienyl  und 
Butylcu,  auch  die  Dispersion  tibersteigt  nicht  diejenige  der  aromatischen  Verbindungen  mit 
Seitcnhetln. 

Wenn  nnn  auch  die  flb  die  RefiMtionstneraMnIa  anfgestsMUn  Sita«  nnr  ssfar  nhe  An> 

nähcrungcn  an  die  wirklichen  Verhältnisse  darstellen,  ao  kttttnen  sie  doch  in  mandwn  Fiüsn  sS 

Aufklärung  der  Constitution  beitragen,  oder  wenigstens  als  Sttitec  fllr  Ae  Bof  anderem  Wege  he- 
rdt«:  er-cfd"««encn  Con^tifTitionsfornudn  verwandt  werden,  gerade  wto  eine  auch  Kienüich  unge- 
naue Bestimmung  der  Daiupfdichte  über  das  Mokkulaigewicht  eiiKi  Veibindung  in  vielen  Fällen 
sn  entsdieiden  vermag.  Indess  sind  alle  derartigen  Schlüsse  aus  den  optischen  Eigenschaftaa 
mit  grosser  Vonldit  aufruachmea. 
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Wir  «roOn  n  «iacm  lldipid  fdfta,  wie  BrIIhl  wiMidil  tut,  die  Oomtitalioii  der  XÄvpct 
«BS  der  lloIclRilaiitlnciioii  idMidcilcn.  Wir  «Ihlm  da»  Bemei.  In  Fn^  Iwwwiieii  luwpliicli- 
lidi  xwci  Fonmclo. 

Pci  der  erstell  haben  wir  drei  einfache  und  drei  <!oppeIfc  BinfltTni^i^Ti,  Itct  ffer  rwcHcn 
«^•i^i-S'-"  »eun  einfache.  Im  ersten  Fall  mUsste  das  Benzol  tiu  Rcfractiou&iacrcnient  von  etwa 
ox.l'T8  bestUcn,  im  zweiten  Fall  dagegen  die  aus  der  empirischen  Zusammensetzung 
fiolgeode  UMknümtSneHn  ^»Sl-tS.  Die  Uoleiciilemfiraction  iat  mm  95*^,  danmt  fdlgt 
m  RdiMlioMiMicncot  S  X  1*60.  U$n  kami  «udb  vom  Acctylen  amfdben.  Seine  MoMuder^ 
refraction  ist  aus  den  Zahlen  von  MascakT  beredmet  7*04.  aus  der  empirischen  Zusammcn<<ctzung 
berechnet  sie  skli  m  rt'Oß,  der  Acctylcnhinditnp  cntspriclit  al^n  2  0?*.  w.i>  mit  <km  fnilicr  }^cfiirn!ctic*n 
Werth  2"  18  recht  ^ut  tihcrf in<fitnint.  Entstände  nun  flns  Bcn^nl  niis  drei  MolektilLMi  Aootyleit, 
so  das«  drei  dreifache  Bin<lungen  in  neun  einfache  übergehen,  so  mUsste  das  Refractioni^aquivalcnt 
dreier  Acetyknbindungen  ö  x  2  02  —  G  Oß  verschwinden.  Die  Beobachtung  crgicbt  aber,  dsM  nur 
«in  Inacncat  iran  1*19  ^  ft  X  0*40  vendraindet  040  entapridit  aber  der  UnwandluQg  einer 
Acctjfienhindiuiff  in  eine  AeOjIcnbindunc.  Ei  änd  demnach  did  dreifMÜie  Bindongoi  in  dmi 
doppdte  mid  drei  einfache  verwandelt. 

In  ganr  dorselhen  Wei«c  h.if  BRÜHL  nachzuweisen  j^sucht,  da««  die  Fonticl  ftlr  das  Naphta- 
lin  die  von  FKi  rNMi  \>K  i;cgebenc  ist  (we^en  <\lt  specicUoi  Ausführungen  ist  zu  vergieicheD 
BrüUL,  Zcitschr.  fUr  phys.  Chemie  1,  pag.  309.  1887). 

AOe  die  obifcn  Bctmolitttnicn  seilen  implicile  vonmif  den  den  emwcrtigen  Hlnnenlen 
wie  dem  ^HfaMcntoffi  dam  Cidor  etc*  eine  conatanle  AtomreftaotioB  lieifel^it  wird«  In  der  XImI 
betvdmet  sidi  andi  nalMm  dendbe  Werth  an  aOen  organitdien  Verbindai^en  lllr  AT  and  C£ 
P'.inc  Stutze  sieht  Bri^KHL  auch  darin,  dass  die  Molekularrcfraction  des  Chlorwasserstoffs  gleich 
i*t  der  Summe  der  Atomrcfractionen  dc^  tiefen  \Vn««cr!tr>f^  tind  Clilor« ,  wtc  er  «sich  aus 
Messungen  an  den  betreffenden  Gasen  ergicbt,  indes*  ist  doch  /u  lieai  hteii,  dass  wir  tf»  hier  nicht 
mit  freien  Atomen  tu  ütun  haben,  sondern  solchen,  die  an  gleichartige  gebunden  sind. 

Dam  dimeConitani  der  AtonreftacHon  abernidit  absolnt  richtig  ist,  zeigt  a.  a.  daa  Folgende: 

Flr  dai  Brom  Utgt  eine  Reihe  neuerer  Bealimmiwgen  vor.  Dieedben  ergeben  fllr  denen 
AioRirvfraction  aus  den  folgenden  Verbindungen  die  beigesetzt  Werthe,  wobd  den  eOMt  in  der 
VcriNaduif  enthaltenen  Elementen  die  BRURHL'schen  Werthe  gegeben  sind. 


Aethylenbromid   •   •   •  . 

CjH^Br, 

15-46 

8-88 

Aetfiylidenbromid .... 

CjHjBr, 

15-68 

900 

Aoefylenliliabiomid  •   •  . 

CyH,Br« 

S-65 

Acetylidentetrabroniid    .  . 

Cgir.Br, 

15-58 

S-8t 

Acetylendibromid  .    *    «  . 

CjH,Br  , 

IfrOl 

8Gf; 

C,H,Br, 

15  54 

8-86 

C.HjBr 

15-04 

8-84 

rHc  Werthe  für  die  Atomrefraction  des  Brom*  li^en  demntdi  recht  weit  ameinander. 
I  Zu  beachten  t^t  noch,  das»  je  weiter  die  Körper  in  ihrer  panren  Anlage  von  dcnjcnic^en 

abweichen,  au«;  deren  Beobachtung  die  Sätze  fin^.  469  abgeleitet  -^  nd,  um  weniger  ciiu-  I  eher- 
cinuimmung  mit  diesen  stattfindet.  Innerhalb  derselben  Gruppe  von  Verbindungen  gelten  aber 
die  Sitae  sicmUch  genau. 

tUmenami  (61)  hat  die  KOrper  mit  ringfttrarigen  Bhidungen  solchen  mit  Icetttnaitigen 

gl^entlbergestelÜ. 

Gegen  die  öligen»  besonder:  von  BaOtlLf  entwickelten  Anschauungen  Uber  den  Einfliiss  der 
?T!fhrf:icficn  Bindnnj^en  auf  <!ie  Molekiilürrefrnrtinn  tmd    siegen   die  später  fit  ?>e«[irrrhcndc  An- 
;      Wendung  iCur  Einutteiung  der  chemischen  Cun^tituuoii  bind  mehrfache  Einwände  erhüben  worden. 
TIB0MS&.N  meint,  man  könne  mit  einem  mitticicn  Werth  der  Atomrefraction  des  WasserstoflO»  und 
Kddcnstolls  dimdbcB  RasnUate  wie  BtOm.  enielcn.  Nasini  ist  der  Amichti  dam  der  Smflnm 


Mittel  15-38 
BauKHL'ft  Werth  15-39 


S-83 
8-94 


I 
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Handwörtertittch  der  Chemie. 


Re£ractioi»weitb  der  Aetliylen-Bindmiig  - 

„  Acetylen-      „       in  dcii  l'ropargylcn 

«icht  IMB,  dus  nach  der  »Formel  sich  beim  Uebcrgang  aus  der  ur  ^  , 
die  noch  liDgesXttigtcre  Aoe^lenbinditDf  die  Reftaction  nicht  •  '/ 
cnwdngt  wild*   Bei  der  iv'*FoniMi  ^cililleD  ndk  dflfcifBi' 
Die  clor  >'    '  'ilinrcibe  aagehörigcn  Körper  Beigen  alk,  . 


•if>T»nw.pcCliini 
tfechnct: 

«•19  C'l* 


(57^-  ^''"t  »Inppcll  so  gro^«;  ist  wie  ifns  in  »ler  Pcnrol' 


denn  ;hh  h  Iner  sehr  bcträthtlicli   von  «Icn  beiechnc* 
Doppclbindungen  zu,  so  mUsiste  nach  der  «''-Formel  •' 
die  bcieefanele  olme  RttdrichteebaM  vd  &  D 
lelbe  «ber  in  dem  von  Brubol  bciedhnelcn  F 
der  bcrcdnete  UebetsdiiiM  bxt'i     18  b 
Da««;  diese  sehr  grossen  Abweichungen  w 


in  alkohoH^chcr  Vfl"  Di< 
,  ♦    *      .n  sich  die  folgende d  Werth«; 
.,NO,  CjH^CNO,), 

mt  s<if-i4) 

12-40  im 


.izoesäure.    3.  ß-Nilrobenzocs8Ttrr. 
^  Weitli  fttr  MO,  ttmm  Ideiacr,  in  den  u«|Cttiti«tea 


(58)  dadurch  tm  boj^riiiricn.  (in«;»  beim 
Abweichungen  nm  kleinsten  sin<i. 

Glauston    (59)  nimmt  ferne 
oder  anderen  KohlemtoSaliMne»      ^«^^icostofT  ist  der  EioÜuss  der  Art  der  Bindung  «af  die 
eine  grtSeMre  RdMon  ab     .  _,%cini  Sdiwefel  vnMiolil  worden.   Am  den  «JafcdnlBiV» 
Bcnzolkern),  auch  anomal«-  /^gf^MMt  Aethyküsulfid,  den  einfiidi  und  äOfpA  foschwefelua 

den  Naphtalinderivaten,  '      "^Jjatifilinliliiwliiir  folgt  analdMl  ftr  die  Linie  A  der  CAOan'flcte 
jccigen,  dcrnrtifj'e  Kohl'  '^.^^j) 
Nasini  ^60}  gl?  ' 


a 


sich  kein«  Propo-  l*«»         ««^l         »•»  »«» 

l'OÄ         1-66         2-29         5-89  1-59 


dieser  KoUemt  ^  ^ 

mscbiedener  '^>4«»ang      ^  4i»ch  je  eine  neu  hinzutretende  Doppdbiadiiqg  desKoUcaMi^ 

rn  ma  R'A 
.cfracti.n  ''^  -^l^     13-53  7-65 

sonders  ■^**  ^^'^ 

sich  a- 
eine 
ator 
atf 


ton  5*  liegen  iwisdien  l$*31  nnd  1$*48  tcap. 
flftfd  16*20  icsp.  S*90  vnd  8*88. 


7-46  und  7-8».      na  5* 


'  ^stalten  sich  die  VerhältniMe,  wenn  man  <fie  SoUbcjaaate  (Rlwdaoate)  «d  * 

^^'^je  (Senföle)  Itetindifot. 
^''"'^^..^.rnden  Znlik-n  gcbeu  <Iic  L  iitcr-cliRMlo   /^^  i-^chc!l  ik-n  1  )t  rechneten  und  gefuöda» 


twar  für  die  Linie  Ha.     Für  die  Atonirefractioucn  der  Eücnieote 


K^^^^  ,,„d  die  ZaUen  von  BrDbl  sa  Orunde  gelegt.  Fttr  die  «hPotinel  iit  5'««  14*^  ^'«M 


p»      ini-Foimcl  ^  — T-n,  j-'ojHH,  IHM. 


Name 

Formel  | 

Diff.  \ 

Methylsulf  ocya  nat     .    .  . 

CjHjNS 

—  2-05 

-010 

AethybuUocyatiat  .... 

CjlIjNS 

—  1-46 

+  0^28 

MetfajUMMulfo  cyanat  .   .  . 

+  0« 

AeAyKaondfeqraaat «   .  . 

C,H»NS 

+0*91 

-1-1*80 

Allylisosulfocyanat    .    .  . 

+  001 

+  0-77 

PhcnylisosulfocyMiat  •    «  . 

C\H,NS 

-h  WVl 

+  312 

Tiophen  ,  . 

—  0-30 

4-  0-40 

Allylsulfid  

C,H,,S 

—  016 

-h  0-02 

Methyläthylxanthogcnat  .  . 

C^HgOSj 

4-2-32 

+  1-40 

Aethyläthylxanthogenat  .  . 

C,II,,OS, 

+  101 

+  0^6 

AelbyldioxTSttlfbcaibooat 

+  9-38 

+  4<89 

Mcthylpropylsanttogenat  . 

C,H,.OS, 

+  9-S9 

+  1-48 

Aethylpropylumdiogenat 

C,H,,OS, 

+  2-84 

+  1-73 

Propgrldioi^talfocarbonat 

+  9-71 

+  512 

•)  Dabei  irt  gftebt  C  in  (^H.  6*96,  C  in  C  — C  8-1,  O— 2^  0**^%% 
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5^. 


r  »Foratd  enlspKelwii,  teigm.  dut  die  Scnlble  (Iiomlfoqniaate)  nor- 

die  Rhodanalc  dagegen  eine  ZO  kleine  liaVn-n,  nach  der  »'-Forrncl 
ckormnl,  die  der  Scnfhle  dagegen  zu  grosv    Eine  Ausnahme  macht  das 
eine  gani  a!i«nn1iTri<:\vci«o  \\ohf  Rpfrnrti'nn  Hcsitrt. 

aiD  Kohkn»äuretither  und  seinen  geschwefelten  SubsUtutionsproduktcn 
CAUCBV'tdieii  Foimel  ergeben 


1 


t=  13-67 

7-90 

s* 

14-33 

7-U6 

S" 

=  15-20 

9-W 

S" 

=  16-31 

9-44 

S" 

-  17-45 

9-33 

.r  Scbwcfelatomc  in  eine  Verbindung,  so  steigt  die  Refraction 


UoKgelmliss^eilai  fcomnei»,  ist  noch  irfdit  lecht  ersidiffidi.  Wt* 
«eiten  die  Atomrefraction  des  Schwefels  annehmen  kann,  scigCII  die  felfenden 
.US  anorganischen  Stoffen  abgeletteteD  WcfAe,  wobd  man  dciuelbai  uhredet 

er  sechswerthig  annehmen  kann. 


Schwefel : 

vietwcfthif 

Mduni 

f^A 

801 

h'tb 

8-33 

4-52 

7  75 

3-79 

5-24 

8-43 

4-51 

7-85 

3-78 

SO, 

8-10 

37 

6-94 

4-91 

SO, 

8-37 

5-32 

7-79 

4-69 

6-63 

818 

Aus  den  obigen  ZaUctt  geht  hervor,  dass  der  Schwefel  in  diese»  anoiiMUsdiMi  Vei^ 

'^Indungcn  «.ine  weit  \tleinere  AtomrefrnctTnn  Viesitxt  als  in  den  nfgAni^chen. 

D««-  (lic^  tiiLht  vnn  ilcr  Art  flcr  Binflurif;  lu  rrithrt,  rctgt,  dass  die  aus  der  Vcil'inil'in^'  >  ,  <"'.. !!._^-,J 
Sicii  aiilcitende  Atomrefraction  des  bcliwcfels  ausnehmend  hoch  ist  (20  für  die  «-Fornicl  und  die 
Mnic  Die  Binteag  an  «km  KohbnMoff  touui  ni^  nicht  Unache  filr  die  bohe  RefNction 
C^beSi  ^cno  in  den  ^donylcUorldi  SOCl|f  besitzt  der  Sdhiwefel  ^le  eben  so  gRMse  AtoBk* 
»efracfion,  wie  in  dem  Mereaplan.  Die  EfbOhung  in  diesem  Fall  kann  nicht  benfitafen  von 
dem  Chlorgchah,  da  die  Chlorsulfon säure,  HO  —  SO,  —  O,  die  aus  SOj  und  HCl  lierechnetc 
Moiekul.irri  Iraction  rcif^.  Aticli  lüe  URrrrittclbare  Bin'^unj^  eine?  SchwefelatomCS  «H  Chlor  oder 
tü  Aikobolxadicai  kann  die  bteigerung  nicht  hervorrufen,  denn  es  ist: 

CjH.SOj-OCjHj   50^  80-4S 


SO(0C,H,), 


81-68 


TM  Aiomtfitaction  des  Sdkwefcb  ist  also  im  nrdten  Fall  um  swel  grOsicr  als  im  enlcn. 
Ans  den  Strakliu  fuiuicln  lasseB  ddi  daher  die  BigendiliiwlwJikeiten  des  Sdiwefcls  nicht 
Üben. 

01>  .nuf  (lic«c  l'nregcimäs.sigl<citcn  sekundäre  Umstanrfe  vnn  Kinl1ii<«  siml,  wie  die  NatUI  des 
Elementes,  das  mit  dem  Schwefel  verbunden  ist,  bleibt  noch  zu  untersuchen. 

BiMBBiaAaMkeMiite  die  hohe  IXspcvrion  des  Sdiwefds  haben,  wdcke  ditEfscbrinungen  dent- 
Hcher  an  Tage  treten  liaai^  die  bei  der  sdiwliidkefcn  dea  Kriilenstotes  weniger  bei  vorlietcn* 
Diese  sind  aber  gewisa  nidit  ao  anfaritwen,  ab  ob  sie  nor  die  einfischen  Geäctte  verdeckten, 
sondern  diese  einfachen  Geaetw  cxisliien  ebcnaoirenfg  streng  ab  das  von  IfAiiom  mMi  Gay* 

Auf  die  Betraciitn Ilgen  von  Schkai  f  der  <iie  rireelmngsvcruiogen  des  krysullisirtcn  Schwefels 
mit  dem  schwefelhaltiger  Verbindung«: n  m  Beziehung  bringt,  sei  nur  verwiesen. 

Nidi  BnOai.  (66)  sollen  stet»  diejenigen  Isomeren  daa  bObere  Rcftactionsvermafen  babeni 
die  die  p'Oascre  Veibtennnngawlime  bcsitxeiL 
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47^  Handwörterbuch  der  Chemie. 

Finc  Ausnahme  bildet  Ifeftylsolfocyanat  (VerbrennnagnMtme  SM9$0i»  i?«8i*8Q) 

«las  Methylsenf"]  ^Vcrbronntin^^wJirmc  3;i2  060,  ^  =  85'75  (NASmi)]. 

EHcTiso  hahon  die  Kdrjicr  mit  {grosser  MolckulaTTefTaktinn,  nhn  mit  ^^ogcn.  no]>|)cU>in.1(mgen 
cio  ^össeios  Mokkularvolumen.  Dies  alles  spricht  vom  physikalischen  Gesichtspunkt  da^ 
dftft  die  Doppelbindung«  lodMftr  «b  die  ginfachca  sind,  womit  a«cli  da»  clic»iKjie  V» 
halten  in  voUkomBciwr  Uebereinatinnnong  htL 

In  Becdg  aof  die  Vciiaderanf  der  Atonmfiaeliea  bei  doppettm  Btednofeii  hat  E.  Wmii» 
MANN  (65)  folgende  Aniduuiungen  entwickelt. 

Slinimtliclie  Betrachtungen  bei  der  Berechnung'  der  Atomrefraction  «ctren  vontu«.  «In's  die  ein- 
iclntn  Atome  in  das  Mnlekill  stets  mit  gleich  beschaffenen  Actherliiillen  eintrclen,  da  nur  dann  die 
Molekularrefractionen  sich  als  Summe  der  einteilten  Atoinrefractionen  dan>tcllcn  kann,  wie  sich  am  der 
Theorie  von  Loum  vndLoiunin  erglebt  D»  die  doppeltailliBdnven  «bei  die  AtoonefiMdoiMn  w- 
ändern,  so  felcC  daraus,  dass  mit  dcneelheB  wcsentücbe  Verindemngen  in  den  AedkcrfallQea  der  Atamt 
yOT  sich  gehen.  Sie  bestehen  wahrsclMinlidl«  da  der  Brcchnn^^^index  wächst,  in  einer  Aufnahme 
von  freiem  Aether  in  die  um  die  Atrtme  pelnjjcrtcn  Aclherhldlen  oder  nu';  einem  äquivalenten  Vor- 
gang. Die  Atome  selbst  wenlen  dann  auseinander  jjerlickt  und  die  Moleküle  nehmen  eiflco 
grösseren  Kaum  ein,  wie  dies  auch  das  gras^L'ic  Molekularvolumen  der  sogenannten  ungesättigtai 
Vcrbindangcn  g«;g«fnUbcr  dem  der  gesSttigten  bestätigt.  Sind  aber  &t  Atome  weiter  loeia* 
ander  gerUdct,  so  nassen  sie  aodi  kichler  chewiitdOTi  Einwirknncen,  der  Au&udune  aeav 
Atome,  wie  a.  B.  bei  der  BOdanc  von  BicbknittgrlcB  an  Chlor  md  AcOylen  de,  coi^tai^ 
«ein,  vvorauf  auch  BRftHL  aafincrlv-iani  gemacht  hat.  Dn««  ntir  drei  solcher  verschiedener 
Btnfhjngsfonnen,  cbarakterisirt  durch  drei  ihnen  eigcnthUmh'clie  Atonucfrnctionen,  existiren,  würde 
biet)  darauf  zurückfllhren  lassoi,  daas  der  Aether  in  ntir  drei  stabilen  Aoordnui^cn  um  die 
Atome  sich  lagern  kann. 

Dtapersion. 

Von  grosser  Bedeutung  sind  noch  die  Besiehungen  «wischen  DisperwM, 
Brecbungrindex  und  dienusclier  ZusammeBsetning. 

Man  hat  s.  B.  die  Abweichungen  von.  gewissen  fllr  die  Molekulanefrsctioii 
att%estet1ten  Gesetzen  ans  der  Dispenion  der  betreffenden  Köiper  sn  eftiüai 

gesucht. 

Als  Maass  für  die  Dispersion  nimmt  man  mit  Gi  adstont:  den  Unterschied 

zwischen  den  Brechungsindices  der  rothen  und  violetten  Wasserstofflinie  oder  di« 

Constantc  B  der  CAUCHv'schcn  Vormel.    Dabei  macht  man  die  Voraussetzung, 

dass  die  Constante  C  in  derselljen  Null  ist.    T.egl  man  diese  Grösse  zu  Grunde, 

so  ist  die  Dispersion  eine  mit  der  'rcmj)eratiir  schnell  abnehmende  Grösse.  Daher 

ist  es  richtiger,  die  obigen  Grössen  noch  durch  die  Dichte  dividiren. 

tiff  —  if  jf 

Specifische  Dispersion  nennt  man  mit  Gt.adstone  (71)  die  Grösse  ,  wo»jf 

md  ft.j  die  Brechungsindieey  für  die  //-  tmd  .-/-I.inie  de«.  Sonnenf^poklrums  sind  oder 

Die  molekulare  Dispersion  (oder  da^  Dispersionsaquivalent)  i'-t  die  obige  Gf*^«' 
multiphcirt  mit  dem  Molekulargewicht  und  hieraus  berechnen  isich  Atomdispersionen  unter 
der  Annahme,  dass  jed«  Molekfll  mit  einer  ihm  eigenen  Diq>mion,  die  nur  durch  die  Art  dtr 
Blndmi^  veHtakfert  wird«  Iii  die  Verbiadwngen  dnlritL 

ScMkAur  hat  Mgeode  drd  AnadtUcke  aklfaMi  fto  die  specUiachen  DiapeniomiqmvikMr 
icapb  MolelmlarDigpernoiien  vorgeschlagen  und  theoretisch  xu  bc^rOiidea  vemo^: 

MB'd-^,  Mfid~*. 

Der  letzte  genügt  am  vollkommensten  der  Bedingung,  dass  ftir  die  Dispersion  der  Glifidef 
einer  homologen  Reihe  die  einfachsten  Beziehungen  sich  zeigen  (67). 

Die  q»ecifische  Dispersion  ist  eine  von  der  Tempcrator  fiat  unabhängige  Coortanle  aai 
Glaostoki. 

Kbttilbi  hat  de»  Satt  ai^geitclit,  dass 

Court,,. 
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mcr  c  «ad  p  twn  bdiebife  Ftebcn  venUmden  bei  bdieb|g«r  Dicbte.  Difse  Gleidiunc  llaat 
rieb  «Mb  auf  die  Foan  briofen: 

fUr  Gase  endlich  kann  man  sie  auch  schreiben 


CoMt. 


I* 


Goott.«. 


Dies  «tiutnit  mit  iler  von  LoKKNZ  gegebenen  allgemeinen  Formel  fUr  die  Gase  im  Wesent» 


Lorenz  bestimmt  nttmlich  die  Dispersion  durch 

wo  und  J%  die  den  Wellenlängen  a  und  ß  entsprechende  Grössen  P  sind. 
Fltr  Gase  and  Dftmpfe  geht  diese  Gleichung  über  in 


y«  ist  hierbei 


Für  ^  nidekubii«  IXsperaon  der  ciosdncn  Metalle  liegen  nodi  wenig  Messnngen  vor. 

V^G  **~'  P'if 

FUr  die  niokktÜMrc  Dispenion    » der  versdiicdeiieD  Alaune  ergaben  sich  folgende 


Wefthe  (70): 


Subttasi 

Aluminium 

Chrom 

Kisen 

Indium 

Gallium 

Ainmonium.salz    .    .  . 

9-91 

12  11 

NattluHalc    ■   <  >  • 

7<<5 

MHhylaminml»   .  .  • 

8*47 

K;(1iumsalz  .    .    •    ■  . 

7-92 

9-73 

11-31 

Rubidiumsalz  ,    .    .  . 

snn 

a-87 

iisn 

8-98 

8*78 

Oi'ijum'iak  

8-44 

10- 15 

Thalliinn'.nlr  .... 

1098 

12- 13 

14-45 

Hieraus  folgt  iür  die  molekularen  Dispersionen: 

1.  Die  Differenzen,  die  bei  Ersetzung  eines  Metalles  durch  ein  anderes  entitehen,  sind 
rdatTv  tehr  viel  grOeter  ab  die  Diffneuen  bei  den  Molekuburrefracttonen. 

S.  Die  Reihenfolge  ist  bei  den  veiaddedenctt  slKUsnbeii  Alannen  gleich  nnd  die  GrOaieD 

nahe  proportional  in  der  Aluminium-,  Chrom-  und  Eisenreibe;    Thalliumalaun  hat  bei  weitem 

di«  höcli^te  iin>lekul.uc  l)isiKr>toii,  dnnn  fnlj^rcn  McthyLimin-,  Cäsium»,  Riibi<1iiini-,  Kaüutn-, 
N.driunialaun.  ist  dics  dic&elbe  Reihe,  die  sich  aus  den  SuUaten,  Nitraten,  Chloriden  iukI 

Acetaten  ableitet.  * 

8.  Die  Reibe  Ar  die  mcdekidare  Dispenion  isit  wenn  man  Salae  mit  vevsdiledeneQ  swei- 
weetfijgen  aber  ^dcbem  einwertbigen  Metall  vei|^eiebt:  BSsen  am  bfldislen,  Cbiom«  Indiim^ 
Galliuin»  Aluminium;  dieselbe  Reihenfolge  eig^ebt  sieb  auch  bei  dniuberen  Verbindungen. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  von  GLAL>S'rONX  xusammengestellten  Werthc  der  Atom- 
relractimi  und  Atomdispeision  wiedeigegebcn,  entere  beliehen  sich  auf  die  Linie  A  nnd  den 
«—1 


. .       f  Atomdispersion 
Vdx  H  —  A 


Atoingew. 

Phosphor   31 

Sefawefel,  doppelt  gebtmden  .  8S 

II      einGwb      tt      *  32 

WaiMnIoff   l 


18-3 
16-0 
14-0 
1-8 


3-0 
0*04 
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478  ilmdwOneibadi  der  Chiode. 

Ainjinrrfj  Atomdispersion 

axontgvw»     AWiiucir*  Ji  —  A 

XoUciutoir  {  12  6>n  0>6i 

l  12  Cl  0-6C 

SauerstofT,  dnpp  1t  gebunden    IC  3*4  0*18 

„       cititach       „         16  2-8  0*10 

Chlor  35-5  9-9  050 

Jod  187  S4'5 

Stickstoff  14  4-1  <hlO 

CH,  Ii  7(1  0-34 

 4C  11-8  0-82 


Dn-  ni,if;u  sIihI  mir  Mittclzahlen.  Bei  Betrachtung  ver^cliiL-d -inr  VerMniliin^Lni  uli  llt  lua» 
iür  alle  l-.lciueiitL-,  L  iiuvorthigc  SO  gut  wic  f weiwprthit»e,  vi  rsi  liiiMK-nc  Atunuhsjjierftionei».  So  ist 
die  der  ilaiugcnc  m  Verbindungen  wie  Lhiuruforni,  Cblorai,  Aethjkuchlorid  eine  grüttsm 
ud  iwv  liel  Jod^dbiRdungcn  bcMdiffidi  fiOiscic  ab  bei  Vcibindungcn  d»  AUmlwIndUIr 
mit  den  Halogenen.  Der  Werth  Ahr  Pho^hor  ist  der  des  Etcmentet.  Der  eiste  Werth  bcn 
Schwefel  leitet  sich  au«,  dem  Klcincnt  und  aus  dem  Mercaptsü  elc  ab,  der  nveite  aus  des 
Schwefdkohlenstofl  und  den  Isosulfocyaniden.  Der  des  Wasserstoffes  aus  CII,  und  Abzug  de« 
Werthcs  von  t.  Der  cr^-tc  Wcrtli  des  Kohlenstoffes  entspricht  den  pc^'ittitjten  Verbindungen,  der 
zweite  den  Allylvcrbaidungen,  der  dritte  den  aruinutischen.  Verbindungen  aus  der  Naj^tali» 
reihe  kommt  eine  noch  höhere  Atomdispert^iun  des  Koblcnstofljs  zu. 

Der  Werth  des  StkkstoCb  entspricht  den  Nitrflen,  des  Cyanide«»  den  Sulfbcpnidsn,  bd 
den  oigiaiiischeii  Bnen  eiUlt  Bum  einen  Kleineren  Weidi. 

Die  2^)len  der  Tabelle  zeigen,  dass  wohl  im  allgemeixten  Elemente  mit  grösseren  Atom- 
refr.K'tiuneii  .lucli  juiiS'^ere  Atomdt^pei>ii?nen  haben,  <:cie]i  tuulet  keine  Proportion. iI  it;il  ?-tat;.  '  l*> 
zei^'t  M«  h  IUI»  bebten  bei  den  1 1.ilt.^'enen,  die  Refmetion  wiiclist  vcsii  9*9 — 24"ö,  also  aui  das 
2^tache,  die  Dispcrkion  dagegen  von  O'ÖÜ — y'GÖ,  also  uif  das  fache. 

Von  Metallen  hat  Glmmtomi  die  Aloaidispctsionen  {AD)  für  das  XaUmn  ennitldt;  Je  Mih 
dem  in  Betracht  gesogenen  Sab  eihUt  man  wesentfich  veraddedene  Werfhe.  Die  HalddMl» 
g^ben  AD^  0-8,  das  Formiat  0-53,  das  Acetat  0*44,  das  Hydrat  0'56&,  das  MItiit  (H3k  ^ 
Cyanid  0  58,  das  Carbonat  0-40,  das  Oxalat  0-59.    Den  Omnd  ftr  diese  Ahweidmugen  faM 

GuyDSTON'r.  in  den  mit  dem  KttÜmn  verbundenen  Gruppen. 

Vergkiclit  man  die  iiispersiun^di^uivalente  der  Kalium-  und  Natriirnivcrbindungca,  so  uour- 
scheiden  sich  diese  meiste  aber  nicht  immer  um  gleiche  Werthe. 

Die  Berechnong  der  IfbldcnlaidiflperBionen  für  Snbstansen,  die  nnr  in  LCsungen  niitmndt 
sind,  ist  «dir  unsiclier«  da  alte  Fehler  piocentiidi  in  staik  vdgrttssertem  iiasse  eintnicn.  fr 
kann  Lei  Lösungen,  die  58  Salz  enthalten,  sehr  wohl  20 ^  betragen. 

Da  sich  ftir  die  M<)k-kni;irrefracfion  bei  or«rtnTschen  Verbindurij^en  keine  durcligreifeDdeii 
kegelliK>ssi^;keitea  erj^eWen  iiatieu.  so  ist  von  verseliicdeuen  Seiten,  i^o  v<^n  ai^s  iunk,  N aSIM  (jsl 
vorgeschlagen  worden,  licl'cr  das  Dispctsioosvermogen  ^  Charaktensiikuiu  tür  die  eioxelao 
Gruppen  von  Vobindui.-o.  zu  bctMitiCB»  iaSkss  ihid  die  UeriMr  gddhtigen  Ftagen  noch  aid« 
genttfend  gddlst 

Andi  Scnutv  (73)  betont,  dass  die  Dispenioncn  «fie  efaisdnen  Veibindnnpinvpcn  «cit 
scbirfier  chnmkterisiren,  als  die  Refractionsäquivalente. 

Aus  dem  Werth  von  ScitRArt'  ftlr  die  Dispersionsconstante  des  Kohlenstoffes  B  =V7A>>i 

BM 

eigiebt  sidk  eine  AtonuiiapersMm  4'684i  £[dls  man  sie  ans  der  Formel  —j-  benebnet.  Vcf 

gleicht  man  damit  die  Steigerung  der  MolekuIardi^MTsion  bei  Verbindnngcni  die  sich  um  ein 
Atom  Kohlenstoff  untcrsciieidcnt  so  findet  man  hier  eine  viel  grossere  Steigcnnif  .    Eis  ist  bd 

Phenol         I-Om.  d^VVm,  -j*ir«9m  bei  Bittemnndeldl 
B 

—  J/j  —  129*9^.  Di«  Atomdispersion,  die  dem  hiniukommendeu  KoUlenstotiatom  entspricht,  ii* 
abo  86-6. 
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Legt  muk  dte  Formel 


SM 


fv  Gfoade,  so  »ind  die  StelcerangCB  noefa  lelir  vtd  grÜMer. 


Es  bestätigt  dies,  dass  die  Disperi>iuu  in  weit  huhcrem  Maasäc  von  dem  Bau  der  Vei« 
Uikhiiigwi  tecinfliiMt  wiid  alt  die  Bcechung. 

Li  Benig  mf  die  Diipciwon  oi]gaiiiMlicr  Veibuidiu^sen  fiud  tdu»  GLADtTOMs  Im  Allge- 
melncBi  daw  die  trageiittigten  Verbindungen»  die  sich  «ach  durch  ein  besonders  starkes  BrechuDg;»> 
vermögen  auszeichnen,  eine  stärkere  Dispersion  besitzen»  als  die  gesättigten  und  dass  im  Grossen 
nnc!  Cnnrcn  die  Farben rer^tTenunfj  der  Körper,  welche  viel  ungesStfij^e  Vakru-en  (sogen,  mehr- 
fmche  Bintiuiigen)  enthalten,  grösser  ist  als  die  von  Substanzen,  in  denen  einw  gerin^re  Anzahl 
derselben  vorkommt  Eine  Proportionalität  zwischen  der  Anzahl  ungesättigter  Atuiugruppen  und 
der  Stirice  der  Dispcnkw,  oder  fiberhaapt  eine  crkensb«re  Beriehuog  xiriadica  dietcr  vnd  der 
dumisdicn  Strahtnr  betleht  jedoch  aidit»  ebeaio  wie  «in  quaatitetiTer  Znmoncnliaag  swiaehcii 
der  Fnrbenzcrstreuung  und  dem  mittleren  oder  irgend  einem  .indem  Brechungsindex  der  Körper 
bekanntlich  iitclit  allfjcmein  n.ich\vo!!.1ar  ist.  Zur  Krlllutcnmi^  dic^or  \  erliältiii-sc  dioiio  «lic  n:ich- 
stcheiidt.',  Bkl  Hl.  (6<))  cntiuiimncne  'l'.il;i.lk-.  -  licdcutst  tuie  Do[jjic!i)in<hjiiy,  ilic  Zs»bl  daneben 
die  Zahl  derselben,  ß  ist  die  Constante  der  zweigliedrigen  CAUCiiY  schen  Formel,  der  sogen. 
Di^enionscoCiBcicBt 


Zimmtalkohol  •  . 
Zimmtaldehyd  .  . 

Metlijrldtphenylainm 


Cyrool  .... 
Hcuriiydran^hlalin 

Allylparakjcadat  • 
Anctkol  .... 


C,H,N"  1=, 


CieH,4 


C,,H,,0'1-, 


(20'') 
(20*) 

(20*») 


I  (10«^ 


1-0440 
1-0497 

10476 

0-8569 
0*9581 

0-9870 


1-5819 

1-6193 

1-4937 
1*&288 

Hfl 

1-5323 


1-  3815 

2-  4952 

1-6457 

0-7375 
0-8310 

0-9312 
0-4669 


1-  3233 

2-  3770 
1-5109 

0-8607 
08678 

0-9435 
1*4798 


Fllr  —  findet  WtBOMAMM  (Zdtidir«  t  pUy*. 


mr-  «57* 


B\d 


Aetliyk-ncliioriii 
AelhyLidenchlorid  . 
Aethylenbromid  . 
Acd^Udeabioold . 


0-35G25  ■  Acctvk-mlibroiuid  . 
0'356it3      Triliromäüiyleu  . 

Viuyithbromid .  . 
AethyOnoinid  .  . 


o-ä;sö(;s 

0-84138 
1*84818 
1*08886 

je 


aicb 


0-34311 
084814 
0-88789 
0^85615 

Man  riebt»  dass  die  beiden  entern  CUoride  und  die  l)eiden 

gleiche  Dispcrsionscoefficienten  B\d  besitzen,  bei  den  Tetrabrom  Verbindungen  hat  derjenige  Ihr  die 
unsyipmetrifche  den  höheren  VVerth.  Im  A"gcmetnen  xeij^t  sich,  f!a«^«(  bei  diesen  KttT]>eTn  mit 
drei  Aethyienbindungen  der  Werth  von  B\d  zwischen  0*34  und  U'40  liegt,  also  nahe  fUr  die 
TCfachiedcnen  Substanzen  gleich  ist. 

Anilin  and  Bcniol  mit  dici  doppeilin  Bindnifen  babcn  dagcfon  dncn  giMacn  Dispcrsiona- 
ooCffwlentait 

Drehung.*) 

Lfisdit  man  einen  auf  irgend  eine  Weise  durch  einen  Polarisator  polarisirten 
homogenen  licbtstrahl  durch  einen  Analysator»  etira  ein  Nikol,  aus  und  stellt 

•)  i)  LAmnav  Dunau  Joam.  ssa.  606.  1877;  BaibL  i,  p«g*  468.  s)  Mascart, 
Ann.  Ecol.  norm,  (a)  pag.  soi.  1872.  3)  L.  Lamoolt,  Zcitschr.  f.  Imtramentenkunde  3, 
pag,  121.  1883;  Beib!.  7,  pag.  863.    4)  ScHMrnT  ti.  Haensch,  Zeitvclir.  f.  In^rumentenkunde  4, 

pag.  348.  1884,  Bt'ibl.  9,  pag.  39.  5)  L)K>ci.« »isK.M  X,  J'onc.  Ann.  102,  ikm'.  474.  6)  le  Bkl, 
Chem.   Ber.  J,    pag.  391.      7)  Sohnciük,   IiiATH.    Ann.  y,    pag.  ^04.  fieibL  2, 


Digitized  by  Google 


H«ndwttrteibadi  der  Chemie. 


zwisclien  Analysator  und  Polarisator  eine  Glasj)lat(e  oder  einen  Trog  mit  Wasser,  so 
bleibt  das  (lesiclitsield  dunkel.  Ersetzt  man  diese  Körper  aber  durch  eine  senk- 
patT.  494.  S)  hi'iiN«  KK,  Wiedemann's  Anniii.  3,  pa^v  530.  1878,  9)  Ji'NOKLEisCH,  BulL  soc. 
chim.  lif,  pag.  194.     10)  L£  hEL,  Bull.  soc.  chiin.  27,  pag.  441—445;  Beibl.  l,  pag.  352. 

Ii)  W.  Staidbl,  Cbcin.  Ber.  11,  pag.  1752.  i$-j8;  Betbl.  3,  pag.  36.  12)  Lkwcuwcmo^ 
Chcm.  Ber.  16,  pig.  156$.  BeiM.  7,  pag.  774.    15)  G.  J.  W.  Bubocb,  Chen.  Ber.  rj, 

P*ff*  35'*  BeibL  4»  pag.  47a   14)  J.  LEWKowrrscH,  C3iein.  Ber.  16,  peg.  156$  n.  ij61 

1SS3:  BeiW.  7,  pag.  774;  Ber.  15,  pag.  1565.  1882;  Bcibl.  6,  pag.  800.    15)  Den.,  Quem. 
Blt.  16,  pn{^.  2720,   1883;  Bcibl.  8,  pag.  134.     t6)  T.  A.  LK  Bn.,  Compt.  rcnd.  89,  pag.  3«. 
1879;  Ders.,  Cuiupt.  rcnd.  92,  pJ»S^.  532-  l88i  ;  Bfibl.  5,  pnjj.  300;   Dcrs.,  Rull.  voc.  chin».  31, 
pag.  104.  1879;  Bcibl.  3,  pag.  505.    17)  J.  Lewkowitsch,  Chcm.  Bei.  16,  pag.  2721—23.  1883; 
Beibl.  8,  png.  124.  18)  Vcrgl.  hieiza  G.  WimoUBOFV,  BiiU.  soc.  diim.  n.  1884,  pag.  52.    19)  Jon»- 
njuicn,  BidL  soc  c3iiin.4i,  pag.  36  u.  2aa.  1884;  BeibL  8,  pag.  519;  veig].  aacb  G.  Wnoo- 
«Otr,  BulL  soc.  chim.  41,  pag.  2io.  1884;  BelbL  8,  pag.  518;  H.  Leidie,  Compt.  Tcad.  9$, 
pag.  87.   1882;  Bci1>l.  7,  pag.  772.    20)  R v  :fi  i  isrit,  1.  c.     21)  R.  T.  Pi.imiton  ,  Compt. 
rend.  92,  pag.  882.   iSSi;  Beihl.  5.  p.ig.  442;  F.  I.  I'inu  rON,  Compt.  rcmt.   92,  pag.  531. 
1881;  Beibl.  5,  pag.  300;  Cumpt.  rend.  87,  pag.  213.  1878;  Beibl.  2,  pag.  6oi.    22)  l.n  Blu 
Compt.  rend.  87,  pag.  283.  1878;  Beibl.  a,  pag.  605.    23)  J.  LKWKOWiTSar,  Chcn»,  Ber.  16, 
pag-  1565.  1883;  BeibL  7,  pag.  774.   24)  C  Tüchschmdt,  Koe«.  Jooro.  2,  pag.  235.  i8ja 
35)  Landolt,  Diebungsven»<fgeii,  pag.  69.    26)  Pastsub«  Ann.  diiiii.  pbyt.  (3)  31,  pag.  81. 
1851;  ni.  TiioMSKK,  Chem.  Ber.  15,  pag.  44 1.  1882;  Beibl.  6,  pag.  492.   27)  610T,  ie 
l'Acad.  <kv  Science«  2.    28)  L.  Boi.TZMANN,  Poco.  Jubclband  128.  1874.    29)  R.  NA«rNt.  Atli 
R.  Accnd.   (ki   I.incci   Roma  f 3)  13.    1881/82,'  Bcibl.  7,   pag.  39?.     2<)^j  BtoT,    Aon.  chim. 
phys.  (3)  II,  pag.  96,  §  69.    30)  H.  Lanpolt,  Likb.  Ann.  189,  pag.  241.  1X77  ;  iicibl.  2,  pag. 93. 
31)  Den.,  DfebonpffennfigeD,  pag.  62.   32)  Toixsns,  Qicdi*  Ber.  1877,  pag.  1403;  Befldi  8^ 
pag.  8S7  u.  i7$>'  >^  33)  Schmitz,  ibid.  1877,  pag.  1414.  34)  TotXKNa»  Chem.  Ber.  17. 
pag.  2234*  1S84;  Beibl,  9,  pag.  122.  35)  G.  CAKKEixum  n.  R.  Nasini,  R.  Aoc.  dei  Li»oci  (3)  15. 
1881;    Beil)!.  5,   pag.  597.     36)  R.  Nasini,    Atti   R.   Accad.  I.incci  (3)  9,    1S81;    Bcibl.  5, 
pnc^.  40S.    37)  T«i  I  KV«,  Chcm.  Ber.  13,  p.ig  2397.  1880;  BvWA.  5,  pag.  300.    38)  O.  Hessin 
Liin.  192,  pag.  1878;  Bcibl.  2,  pag.  412.    39)  K.  NasINI,  Trans.  R.  Acad.  dci  Lin- 

cei  (j)  7,  pag.  1883.  40)  G.  IL  SCHNftlDKR,  Chcm.  Her.  13,  pag.  620.  1880;  BcjbL  4,  pag.  616 , 
Lm.  Ami.  207,  pag.  257.  1881;  BeibL  5,  pag.  60a  41)  Biot  bat  alle  aeine  bieiber  gebOngn 
Unlenuchungen  «laaiiunciigestellt:  Ann.  cbiu.  phjs.  (3)  59,  pag.  206.  Y86a  4s)  Quam, 
Cbmpt.  reQd.>t04i  pag.  783r  1887.  13)  r.KWKOwmcH,  Chem.  Ber.  16,  pag.  1565.  1883; 
Beibl.  7,  pa'r774.  44>  J.  T.RWKown'snr,  (  Miem.  Ber.  17,  pag.  1439— 40.  1884;  Bcib!.  i  S.  pag.  647. 
45'  A.  ÜKLKEK    (  liciii.  Ber.  14,  pag.  iSSi;  Beibl.  5,  pag.  51S.  L.  Mkyk».  Moderne 

Tlieurien,  5.  Auli.,  pag,  327;  Ostavalu,  Lchrl>.  I,  pag.  817.  47)  T.kimkk,  Ree  Trar.  Chinu 
Tays.  Bas.  3,  pag.  162  tt.  336b  1884;  La.ndoi.t,  Diehtmgsmmögcn,  pag.  39.  48)  R.  FumMt, 
Chem.  Ber.  20,  pag.  184a  1887.  49)  J.  A.  lb  Brl,  BuO.  aoc  cbim.  3t,  pag.  Y04.  1879. 
50)  C.  Schuslu,  Chem.  Ber.  13,  pag.  2212;  BeOtL  pag.  13$.  $■)  K2fcnnt,  Aidb  aoLI^ 
1871,  Kni.BE,  Joum.  5,  pag.  6.  1872.  52)  H.  I.wnot.T,  Chem.  Bcr;  6^  pag.  1073.  1873. 
53)  G.  H.  SriTSKTüKi?,  LlKB.  Ann.  207,  pnf;.  257.  1S81  Rcilil.  5,  pag.  6on.  54")  A.  C  Ovdr- 
MANs,  Ree.  trav.  chuii.  Pny^.  Bn«;.  T.  pag.  iS.  i,Sä2,  wo  die  Iiü)kt  UIkt  iln.'-cn  (Jci^fuvt^m'l  v<in 
OUDKMANS  veröffentiichtcn  Arbeiten  zusaniuiengefiAsst  sind;  Arch.  iiccrl.  13,  pag.  350.  1078; 
B«bL  3,  pag.  799;  H.  TVKoaNiit,  Ree.  Tmw»  dtim.  Paji.  Baa.  L  pag-  144.  1882;  BtikL  7» 
pag.  470 ;  A.  C.  OUDIMANS,  Ree  Tmv.  Chfan.  Flqrs.  Bai.  f ,  pag.  173— 18$.  1882.  55)  F.  Safws> 
VMLt  Chem.  Ber.  15,  pag.  28sa  1882 ;  Bcibl.  7.  pag.  196.  56)  R  Anschüts  o.  A.  Pictvt,  Chcm. 
Ber.  13.  pag.  1175;  Beibl.4,  pag.618;  Chcm.  Ber.  13,  pag.  1538;  Beibl.4.  pag.894.  $7)-^^'*^- 
TVr,  Arch.  d,  Gen.  7,  pap.  82.  1S81;  Beibl.  6,  pag.  493.  58)  f.  Carneluiti  u.  R.  Nasim,  Chem. 
Ber.  13,  paj,'.  2208.  1880;  Beibl.  5,  pag.  19O.  59)  Dies.,  R.  Acc.  dei  Lincei  Routa  1S81. 
Beibi.  5,  pag.  597.  60)  ScuRiBiXR,  Chem.  Ber.  13,  pag.  2319.  1880;  Bcibl.  5,  pag.  196. 
6i}TR.TR0iitiM,  Chem.  Ber.  13,  pag.  2168,  2264,  2269.  t88o;  14.  pag.  434,  158,  203.  i8Si: 
BeibL  5,  pag.  295 ;  Chem.  Ber.  14,  pag.  296.  1881 ;  BeibL  5,  pag.  296.  62)  Jklijeit,  Tkaaa.  Roy. 
Iriih  Aeademf  25.  pag.  371.  63)  TR.  TkloiUBit,  Chcnu  Ber.  14,  pag.  1647;  BäbL  $,  p«g.  74^ 
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recht  tor  optischen  Achse  geschnittene  Quarzplatte  oder  dne  Röhre  mit  Zuckei^ 
lösung,  so  ist  dies  nicht  mehr  der  Fall,  sondern  man  muss  das  Nikol  um  einen 
bestimmten  Winkel  drehen,  um  wieder  Dunkelheit  zu  erhalten.  Die  Polarisations- 
ebene  des  einfallenden  Lichtes  hat  eine  Drehung  erfahren  und  zwar  rsnrh  rechtü 
oder  links,  je  nachdem  das  analysirende  Nikol  nach  rechts  oder  links  gedreht 
werden  musstc,  um  wieder  Dunkelheit  zu  erzielen. 

Körper,  die  in  dieser  Weise  auf  das  Licht  wirken,  hcissen  dreliende,  dlknlAr- 
pokiiiixefide  oder  optuch-aktive  tmd  zwar  nach  rechts  drehende  (dextrogyre) 
oder  Unktdrehende  (laevogyre),  .was  durch  oder  '^'^oder  dinch  -t-  and  — 
angedeutet  wird;  das  positive  Vonseicheii  entspricht  einer  Rechts-,  das  negatire 
einer  Linksdrehung« 

Nkdit  drdiende  Körper  heissen  inaktive* 

Die  Drehung  wichst  proportional  der  Vk^ke  der  drehenden  Schicht;  man 
sollte  die  Drehungen  stets  fUr  die  Dicke  von  einem  Decimeter  angeben.  £nt> 
sprechend  den  jetzt  mehr  und  mehr  sich  einbürgernden  Einheiten  sollte  man 
eigentlich  cineti  Centimefer  wählen,  man  criiält  dann  al>er  unbequem  kleine  Zahlen. 

Die  Drehung  ist  lur  die  verschiedenen  Farben  verschic  itm  ,  und  zwar  meist  für  das 
Roth  kleiner  als  für  das  Violett.  Man  bezeichnet  diese  Kischeinung  als  Dispersion 
der  Polarisationsebene  (s.  w.  u.)  Man  muss  dalier  stets  angeben,  für  welche  Farbe 
die  Drehung  bestimmt  ist.  Meist  ist  dies  fUr  das  Gelb  der  Z)-Linte  der  Fall, 
indem  man  eine  Kochtabsflamme  sam  Bdeuchten  verwendet  Früher  ermittelte 
man  bei  der  Benutzung  von  weissem  licht  die  Drehung  Ar  den  hellsten  Thefl 
des  Spektrumi^  man  beteichnet  dies  resp.  durch  «/>  und  aj  (j=jaune)\  hat  man  ftr 
iigend  eine  andere  FkAUimonR'sche  Lmie  L  die  Beobachtung  angestellt  so 
beaeichnet  man  di^  darch  a^.  Die  frOfaer  ang^benen  Reduodonsförmeln  von 

auf  sind  nicht  richtig,  da  die  Dispersion  von  Substanz  zu  Substanz  wechsele 
und  femer  die  Mazinud^HeUigkeit  nicht  fUr  alle  Lichtquellen  an  derselben  Stelle 
des  Gelb  liegt. 

Die  Di'^i'CrsTon  erklärt  es  auch,  warum,  wenn  dns  einfallende  Licht  weiss 
ist,  bei  keiner  Stelhmg  des  Nikols  eine  vollkonunene  Auslöschung  erzielt  wird. 
Der  Auslöschung  der  verschiedenen  Farben  entsprechen  verschiedene  Stellungen 
des  analy:.uciKlen  Nikols.  Am  dunkelsten  ist  das  Gesichtsfeld,  wenn  das  Gelb 
ausgelöscht  ist.  Das  Gesichtsfeld  erscheint  dann  in  einem  eigenthUmlichen 
rOdiBdipvioletten  Ton,  der  sogen.  Uebergangsfarbe,  empfindfichen  Faibe^  ote 
Tinte  de  Fassage.  Bei  kleinen  Drehungen  ans  dieser  Lage  treten  die  lebhaftesten 
FaibenwechaeL  auf,  dreht  man  das  Nikol  etwa  nach  der  Seite,  wo  das  BUui  ans- 
gelltSGht  wird,  so  erscheint  das  Gesichtsfeld  roth,  im  entgegengesellten  Fall  blau. 

Zur  Bestimmung  der  Drehung  der  Polaiisationscbene  dienen  eine  gpmse 
Reihe  von 

Methoden. 

Aus  den  zu  untersuchenden  festen  Körpern  stellt  man  Platten  her.  T  ösungen 
bringt  man  in  Glasröhren,  deren  Enden  abgeschliffene  Messingfassungen  tra^rri, 
auf  die  dann  durch  Ueberfangschrauben  planparellcle  Glasplatten  angedrückt 
werden,  doch  darf  sich  dabei  keine  S]»annung  in  den  Platten  entwickeln.  Die 
Platten  mti^hcii  ;iuch  einander  genau  paraiici  sciu  und  genau  senkrecht  zur  Äciise 
des  Rohres  stehen. 

Handelt  es  ikh  nur  darum,  su  bestimmen,  ob  ein  KOiper  flberhaupt  dreht 
und  in  wekfaem  Sinne,  so  benutit  man  die  folgende  Anordnung.  Das  Licht 
wird  dufch  eine  biconveie  Linse  nahesu  parsllel  gemach^  flUt  dann  auf  ein  Nikol. 
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hierauf  auf  eine  SoLEiL'sche  I^oppelquarzplatte,  bestehend  aus  zwei  nebeneinander 
liegenden,  3"75  oder  7'5  Milliin.  dicken,  in  einer  senkrechten  Fut^c  ai^einander- 
stossendcn  Quar/.plaUen  von  entgegengesetzter  DreViung,  geht  dann  durcli  cme 
möglichst  dicke  Schicht  der  drehenden  Substanz,  dann  durch  ein  analysirendes  Nikol 
und  fIlUt  endUch  auf  eb  kleines  GAULKfscbes  Fernrohr.  Man  stellt  das  Fernrohr 
scharf  auf  die  Fuge  ein  und  dreht  das  analysirende  Nikol,  nachdem  die  Safastsss 
entfernt  ist^  bis  die  Quanplatten  die  empfindliche  FarbQ  aeigen.  Schallet  mse 
die  Substans  ein,  so  erscheinen,  &tls  sie  dreht;  die  beiden  Quanplatten  vos 
schieden  gefltrbt,  die  eine  wird  rotfa,  die  andere  blau;  hat  man  einmal  bestinua^ 
ob  die  rechte  oder  linke  beim  Einschalten  einer  rechts  drehenden  Zuckeriösnqg 
blau  wird,  so  kann  man  daraus  auch  unmittelbar  auf  die  Drehrichtong  des  unter» 
suchten  Körpers  schliessen. 

Zur  Messung  des  DrchuTif«;winkel»;  schlügt  man  zwei  Wege  ein:  man  hebt  dte  Drehung 
durch  Einschaltung  vcracUitden  dicker  Schichten  eines  entgegengesetzt  drchendeD  Körpers  »li, 
dies  geschiebt  bei  den  Saccharimetern.  Bei  den  Polaristrobometern  wodea  atett  mci 
Messungen  angestdlt.  Eitt  witd  oltne  RmwülMiltniig  der  hredwiidea  Subilan»  da  iKtriiamiH 
'  Pbanomeii  kenroigerafen,  dann  dte  ^ibataas  angeschaltet  md  dnidi  Dielifii  «iner  polarinfodei 
Vomchtmiig  wieder  dieselben  Erscheinungen  erzeugt. 

MiT?rHKRt,ict!'s  Polarisationsapparat.  Die  von  der  l^ichtquelk-  kommenden  StmTilcT»  w^rrlen 
durch  eine  I.tnsc  ]iarallcl  j^'emacht,  ^hcn  dann  durcli  ein  Nikol,  b'ornitif  tiurcli  die  zu  utitft- 
suchende  Substanz    und  dann  durch  das»  suialysirende  Nikol,   dessen  Lage  auf  emcm  ihcdkreu 

ailMlitNoDifln  abgelesen  wwdaakiiM.  Mu  ilaUt  suMat  «Ana  ting«MMs  MMode  S^bcaat 
auf  Duokdbdt  ein,  reip.  bringt  den  bei  grossem  Geiiditrfeld  und  nicbt  gana  parallelen  StnUca 
attfbdenden  lillWt**  Streifen  in  die  Mitte  des  Gesichtsfeldes  und  liest  die  Lage  des  NUutls 
ab.   Jetzt  schaltet  man  die  drehende  Substanz  ein  und  wiedeiliolt  die  MaMUDg.   Sind  dia  IwidcB 

AWesun^n  ./  und       so  ist  die  Drehunj^  .4 — B. 

Zu  genauen  Beubachtungeu  inuss  man  homogenes  Licht  verwenden,  maii  wiihlt  dazu  iuki^  <hs 
von  einem  Bunsenbrenner,  in  dem  aidi  dne  Feile  etnee  Natriumsalzes  befindet,  äu>»ge sandte  Licht; 
um  die  stets  mit  ▼ocbandenen  blaaen  tnd  grtlnen  Slnfalca  absofimgen,  sdialtet  man  noch  dae 
LOsang  tob  KaUmnbicliraniat  oder  eine  flatie  eiiiea  Kijatallea  deMdben  ein.  BeneM  mm, 
«ie  das  bei  älteren  Arbeilen  vkdfiH^  geschah,  weisses  lidbt,  so  cntspridit  der  griMm  DmkdUt 
die  Auülöschung  des  Gelb  und  man  erhJflt  den  Drehung^winkel  ftif  drp^e«. 

Süllen  Messungen  bei  verjicliiedenea  Temperaturen  anj^estellt  werden,  so  Itj^t  ntjii  dem 
Köiper  resp.  das  mit  der  drebenden  Flüssigkeit  gufüUtc  Rohr  in  eine  weitere  duppciwmiidigc 
it0kR.  dnroh  dte  Waaier  von  der  bc  tjcJfeDdcn  Xenipeiatnr  flicart^ 

Soll  die  Drehung  fttr  vcfseUedene  Farben  bMtimint  werden,  so  lisst  man  euiwedei 
^%^t»Amn  farbige  Strahlen  auffallen,  oder  man  setzt  hinter  den  Analysator  noch  einen  Spetlial* 
apparat.  Ist  irgend  eine  Farbe  des  einfallenden  weissen  Lichtes  durch  den  Analysator  riu?;:^ 
l^^scht,  so  erscheint  im  Spcktnim  an  lier  betreffenden  Stcfle  ein  dtmkler  Streifen,  der  ^e:  IHJ.en 
des  Analysators  durch  das  ganze  Spektrum  wandert,  ist  die  Kotationsdispersion  klein,  so  ist 
der  Streifen  Terwascbcn;  es  rmpfidfll  slob  dann,  ansser  dem  drehenden  Körper  noch  eine  Quan* 
sXeie  cintaschaheB,  dann  erscheinen  die  Strdfen  idiaif  b^renzt,  und  man  ennittek  mm  dte  Vcf 
scbiebungan,  die  diese  Streifen  eifidiren,  wenn  man  den  au  untersudicnden  KQtper  ciusilsl 

Bei  breiten,  weil  weniger  bei  schmalen,  dunbiwi  Streifen  madit  wUk  der  Fdler  geftend, 
dass  das  liunkdheitsmaxiinum  nicht  genmi  mit  der  Mitte  des  Streifen?  fu<!aTnm?Ttr:lUt.  wenn  nicht 
ihre  Mitte  gerade  dem  Maxiutuni  dci  IKUigkeit  im  Spektrum  entsprielit,  sondern  es  wird  stets 
von  demselben  fortgerückt  erscheinen.  FUr  weniger  brechbare  Strahlen  als  das  Gelb  wird  die 
Didrang  an  gross  erbalten,  fUr  brechbarere  au  klein.  Daher  nnd  auch  die  criiallenen  Drchuagea 
fllr  das  Gelb  tu  gross,  da  das  Hellii^keiliniaidnMim  im  Weist  von  der  iMinie  aadi  deaa  Bhm 
xn  liegt. 

rolarl.vtrnljouieler  von  Wim.  Da«,  durch  ein  Nikol  polarlsirte  T.irht  ^cTit  <lureh  eine 
SAVAR't'sche  Doppelplatte  und  ein  analysirendes  Nikol.  I>ie  Doppelplatie  wird  durch  ein  kleines 
Fernrohr  betrachtet.    Die  SAVAAT'sebc  Platte  bestellt  aus  zwei  unter  4^   gegen  die  Hauptacbae 
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geschnittenen  Kalkspathplattcn,  die  je  3  Millini.  dick  sind,  die  gekreuzt  und  deren  H.iuptschnitte 
um  45  °  gegen  den  des  Analysators  geneigt  sind.  In  ihnen  entstehen  itodmmatisch«  Curven  und 
swar  geradt  Linien,  rie  Tafscfawinden,  wenn  die  HitqpCidnint  der  Mkolagdacait  oder  paraDd  find. 
Man  efmittelt  die  Stdlmig  des  polarisircndca  Nikois,  wenn  sie  mit  md  ohne  eingeschalteter 

dldMender  Substan?  verschwunden  sind.   Die  Differenz  der  beiden  Ablesungen  giebt  die  Drehung. 

Apparat  von  L.  Laurent.  Als  Lichtquelle  dient  bei  diesem  Apparat  ein  BuNSEN'schcr 
Brenner  mit  sehr  st.arkeni  Zug,  in  dessen  Flamme  Chlorn.Ttriuni  verdampft.  Die  Strahlen  werden 
durch  ein  polarisirendes  i'risma  polari»irt  und  gehen  dann  durch  ein  Diaphragma  (v.  ¥ig.),  dessen 
eine  Hüfte  mit  etner  pataDd  snr  Adiae  gwdiHfffnm  Quarzplatte  bededct  ist 

IMe  RiditaBg  Auer  Achse  ist  dnch  den  Pfeil  in  der  Zeidmqiig  anf^ben,  li^  also  |  ^  0. 
Die  Dicke  der  Platte  ist  so  gcw.Hhlt,  dass  die  parallel  und  senkrecht  xur  Achse  polarisirten,  durch 
sie  hindurch^clienden  Strahlen  einen  r,an^iinterschlcd  von  einer  h.il!)cn  Wellenlänge  erleiden. 
Zwischen  diese  Platte  und  das  analysirendc  Nikol  ^  wird  die  mit  der  /u  untersuchenden  Sul-vfunz 
gefüllte  Rühre  geschaltet    Ein  GAULEi'sches  Fernrohr  dient  zum  Einstellen  auf  die  Quarzplattc. 

Sldlen  wir  nmldict  PtobrindooMlMM  des  Pdaritators  paraOd  .^0;  ao  wifd  bei  jadar 
SMiInc  des  An^jmlOT  das  Otricfctriald  gkiehata%  hdl  cftdwinea. 
einen  Winkel  a  gegen  OA,  wo  wird  die  Lage  der  Polarisationsebciit 
der  durch  den  Quant  gegangenen  Strahlen  OB'  sein,  indem  die  |i  Ox' 
und  OA  polarisirten  Strahlen  einen  Ganyunterschicd  gegen  einander 
von  einer  halben  Wellenlänge  erlitten  haben  (dabei  ist  A  OB  =  a).  Es 
werden  d»her  diese  ausgelöscht,  wam  der  Aat^fMor  die  Lage  5*/" 
besitzt,  wihrend  die  -durch  die  imbedeckte  HUfte  des  Dii^ihragnMS  ge- 
gangenen in  der  Lage  SP  ausgdflacht  werden.  In  der  llitteihtge  iwisdien 
SP  und  S'JP',  werden  beide  Hälften  des  Gesichtsfeldes  gleich  bell  er- 
sdieinen;  es  ist  die?  die  Nullage.  Da  beim  Drehen  des  Analysators  ein 
plötzlicher  Wechsel  von  Hell  zu  Dunkel  eintritt  (ähnlich  wie  beim  jELETT'schcn  Prisma),  so 
gestattet  die  Vorrichtung  eine  sdur  genaue  EinsteUong.  Schaltet  man  eine  drehende  Substanx 
swiMte  AiM^ysUor  wd  PolariHor  «b,  ao  (iebc  die  Dfcfanag  dea  aMnB,  dfe  Mä^  irt^  ob 
bdde  mifkeB  dea  GeairhtsfrMts  wieder  ^eldi  bell  crscbefacn  an  iMsen,  dieGiSase  derDrdumg 

der  polarisationseben c  an. 

Allen  Methoden.  I  ci  denen  das  Verschwinden  eines  homogenen,  durch  da-  Kinhritigcn  einer 
Salzperle  L'r/euj;ten  Lichtstrahles  selbst  oder  durch  densclhcn  hervorgerufener  Ki  ch^inunj^'on  beob- 
achtet wird,  macht  Ma^caki  (2)  den  Vorwurf,  dass  bei  denselben  die  Irciuden  Lichtstralilen  (beim 
Bnnsenbrenner  roth  und  blau)  gerade  im  Moment  des  Versdiwindens  etwa  des  gd>en  Lidites 
nngdiMMr  flberwicgen,  ao  daaa  keine  Dtmkdheit  an  ersiden  iat  Bei  der  WxLD'sdaen  Methode 
sind  die  Streifen  für  das  Rodi  noch  su  sehen,  wann  sie  fUr  daa  Odb  acbon  verschwunden  sind. 
Man  dreht  unwillkürlich  etwas  weiter,  um  diese  verschwinden  zu  machen,  ohne  dass  doch  die 
dem  Gelb  entsprechenden  sciioii  wieder  sichtbar  wlirden,  man  erhält  ;-o  fu  jjrosse  Drehungen 
Dies  störende  Licht  kann  man  z.  i'hl.  wenigstens  durch  vorgesetzte  absorbircndc  Medien  furt- 
sdiafiini»  8.  oben. 

Sacebnrimetor.  Dm  Piindp,  daa  der  Conatmclion  dea  in  dar  Phnda  snr  OntaiwciuMg 

Ton  Zuchcilösongen  viel  verwandten  Apparats  von  Sülkh.-Vkntzke  sn  Grunde  gel^  ia^  iat 
folgendes;  der  Lichtstrahl  wird  erst  durch  ein  Nikol  A  polarisirt,  geht  dann  durch  eine  SAVART'sche 
Doppelplatte  B,  hierauf  durch  eine  Combination  C  eines  rechtsdrehenden  und  eines  linksdrehenden 
Quarzkeilcs,  deren  Kanten  auf  entgegengesetzten  Seiten  liegen  und  darauf  durch  ein  zweites  Nikol. 
Man  stellt  nun  stmlchat  alles  so  ein,  dass  die  cinpiindUdie  Uebergangsfarl)e  auftritt  und  schaltet 
dann  cwisdien  B  und  C  den  drdienden  Körper  ein,  durch  Verschieben  des  einen  KeQes  gegenOber 
dem  anderen  bann  man  die  Dicke  der  wirkenden  Sdiidit  Terlndem  nnd  die  Wirkung  der  drehenden 
Sdiidit  aufheben.  Damit  aber  die  Wiederherstellung  der  Uebergangsfarbc  Uberhaupt  möglich  sei, 
Ist  es  nöthig,  dass  die  drehende  Substanz  eine  g^ckhc  Dispersion  wie  der  Quars  besitie^  wie  dies 
bei  dem  Zucker  in  der  That  der  Fall  ist. 

Eine  sehr  vollständige  Zusammenstellung  aller  bis  tum  Jahr  1879  angegebenen  Methoden 
tndat  aidi  fai  dam  Wok  von  Lamdolt,  »das  optiadit  DitbofavamBgen  alft  (Viswaa  nnd 
Sohn  1879«.) 

3i* 
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4^4  HkndwOrterbndi  der  Chemie. 

Wohl  die  beste  Getammtanordnong  der  hietbeigeliüngen  Apparate  rtUut  cbenMs  too 
Landolt  (3)  her. 

Elfte  Kdhe  von  etttvcadcB  Umstiiideii  lind  nodi  Iw^nwIieD  von  ScmoDT  nd  Habooi  (iV 

Specifisches  und  moleknlares  Drehungsvermögen. 

BiOT  hat  gezeigt,  dass  die  'auf  die  Längeneinheit  bezogenen  Drehungsver- 
mögen bei  verschiedenen  Substanzen  nicht  unter  einander  vergleichbar  sind. 
Bringt  man  z.  B.  verschiedene  Flüssigkeiten  iti  dieselbe  Rtihrc  von  der  I.flngre  /, 
so  wirken  in  Folge  der  verschiedenen  Dichte  d  ganz  verschiedene  Massen  :iv,i 
die  Strahlen  ein.  Man  bercclmet  daher  die  Wirkung,  welclie  die  Körper  li.ibeft 
wilrden,  wenn  sie  mit  der  Dichte  Eins  vorhanden  waren.  Man  dividirt  da^u  das 
beobachtete  a  durch  die  Länge  /  der  Sclncht  und  die  Dichte  d  und  nennt 

das  specifische  DrehtingsTermfigeD.  Seesen  wir  ab  Einheit  der  Didile 
die  des  Waase»  bei  4  Grad,  so  ist  das  spec.  Drehungsvermögen  die  von  1  Gm. 
Substanz^  die  auf  ein  Cbcoi.  vertheilt  ist  und  eine  Säule  von  1  Decim.  Unge 
bildet^  bervoigebrachte  Drehung  der  Folarisationsebene.  Um  eine  analoge  Gitae 
filr  Substanzen,  die  in  Losungen  enthalren  sind,  zu  gewinnen,  dienen  folgende 
Betrachtungen. 

Es  seien  i^Grm.  aktiver  d.  b*  drehender  Substanz  in  .£-Grm.  Lösungpauttel 
enthalten,  dann  enthält  ein  Cbcm.:^ 

.     .  . 

aktiver  Substanz.  Ruft  diese  Menge  eine  Drehung  a  in  /  Decioi.  bervoi-,  so 
erzeugt  eine  Flüssigkeit,  die  in  1  Cbcm,  1  Grm.  aktiver  Substanz  enthilt,  eine  Diebnv 

p 

-Jpr^ß^  s  ist  <^><^  Menge  aktiver  Substanz  in  der  Gewichtseinheit  Lösung- 

ist  dann  /  der  Procentgehalt  an  aktiver  Substanz  in  100  Gewichtstheilen  Lfisoa^ 
so  ist lOOi,  also 

Ist  q  die  Menge  des  Lösungsmittels  in  100  Theilen  Ixisung,  so  ist 

W  "*/.  (100 

Bezeichnet  man  mit  e  die  CcH^entiation  d.  h.  die  Anzahl  Gramm  aklivdr 
Substanz  in  100  Cem.  des  angewandten  Lösungsmittel^  so  kann  man  auch  sctzoi 

Diese  Rntwickelungen  setzen  voraus,  dass  bei  der  Lösung  einer  Subäam 

die  drehenden  Theilchen  nur  weiter  auseinander  gerückt  werden,  und  zwar  um  so 
mehr,  je  verdünnter  die  Ixi.sunpj  int,  dass  aber  das  Drehnngsvcrmög^cn  sic!i  (labet 
nicht  ändert.  Dicbe  Annalinic  ist  aber  nur  in  wenigen  lallen  ])crcchtij^t,  nKM>t  wi- 
geben  .sich  verschiedene  VVerthc  von  ^1]  je  nach  der  Conccntralion  (ier  Lusung, 
aus  der  man  es  berechnet  und  der  Natur  dcis  angewandten  Losungauiiltels.  So 
fand  BioT  schon  1838,  dass  Weinsäurelösungcn  eine  um  so  grössere  spec.  Drehung 
zeigen,  je  verdünnter  die  angewandte  Lösung  ist  Diese  Untersuchungen  nahawB 
erst  Hebsb  und  OontitAiis  jun.  1875  wieder  auf. 
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Licht  4S5 

Aqs  de&  gefundenen  Werthen  von  [«]  ergleU  neb  d»  logeD.  molekulare 
Drehungivermögeo.  Dietes  ist  die  DieKung,  weiche  eine  dem  MoIektl1a^ 
gewicht  entsprechende  Menge»  vertheilt  auf  ein  Cbcm^  in  ehier  Sftule  von  der 

Lfingeneinheit  hervorrufen  wUrde.  Man  erhält  dasselbe  durch  Mult>|>Iikation 
von  [a]  mit  dem  Molekulargewicht  M.  Ilm  aber  zu  grosse  Zahlen  zu  vermeiden, 
dividiit  man  noch  durch  100  und  setet  das  molekulare  Drehungsrermögen 

100  • 

•  Bestellen  gcscUmässigc  Be>'.ielHin;;cn  /.wischen  den  Drcluin^en  vcrsrliiedener 
Substanzen,  so  müssen  diese  sich  aut  die  molekularen  Drehungsvermögeu  beziehen. 

Körper  mit  Drebungsvermögcn.  Gewinnung  und  physikalische 

Eigenschaften  derselben. 
Für  eme  ganse  Reihe  von  Körpern  ist  in  der  oben  beschriebenen  Weise  em 
DrehoBgsvermögen  nachgewiesen  und  gemessen  worden.  Man  kann  dieselbe  in 
folgende  xwei  Klassen  theilen. 

I.  Körper,  die  in  kiystallisirter  Form  das  Vermögen  besitzen,  die  Polari- 
sationsebene zu  drehen  und  meist  diese  Eigenschaft  verlieren,  sobald  sie  in  den 
aroori>^ien  Zustand  übergcHlhrt  werden.    Hierher  gehörende  Substanzen  sind: 

1.  Hexagonale  oder  rhomboedrische:  Quarz,  Zinnober,  Matirocamphcr,  die 
Hyi>osidratc  von  Kalium,  Rubidium  (wahrf^cheinlich  auch  von  Cäsium),  Blei, 
Strontium,  Calcium,  Natriummetaperjodat,  Benzil. 

2.  Quadratiiichc ;  Strychninsulfat  [zeigt  auch  in  der  Losung  Drehung  (5)], 
Diacetyl-Phtnol-Phtalein,  Guanidincarbonat,  Aethylendiaminsulfat. 

8.  ReguUre:  Natriumchloni^  Natrfamibromal;  Ursanabiumacelat^  Nattiumsolfo- 
anttmonial;  Amylaminalaon  (6)  (zeigt  auch  in  Lösung  eine  Drehung). 

Von  all'  diesen  Körpern  nimmt  nun  WvROiTBOvr  (Ann.  Chim.  Phys.  (6)  i88<) 
an,  dass  sie  pseudosjmmetifsch  sind,  dass  sie  also  in  der  uns  entgegentretenden 
Form  eine  Symmetrie  aulweisen,  die  höher  tsl^  als  diejenige,  die  den  eiosehien 
sie  aufbauenden  Elementen  sukommt.  Die  auftretenden  Formen  entständen 
durch  Uebereinanderlagemng  von  optisch  zweiachsigen  Lamellen,  die  in  be- 
stimmter Weise  pep^eneinander  gedreht  sind.  Durch  die  Dicke  dieser  nnd  den 
Grad  der  Doppelbrechnn^^  i^t  die  C/rr  ^-c  rlor  Drrhunf;^  bestimmt,  die  natürlich, 
wenn  die  Ausbildung  der  Kryütalie  regeimäüsug  erfolgt,  iür  jede  Substanz  einen 
bestimmten  Werth  annimmt. 

Da  dies  nur  sehr  selten  vorkommt,  so  ist  es  fast  unmöglich,  genau  überein- 
stimmende Wenhe  zu  erhalten.  Die  scheinbaren  Uebereinstimmungen  der  vor- 
liegenden MessQQgcn  haben  Ihren  Grund  in  der  Ungenauigkeit  der  Beobachtung 
(vefg).  dagegen  auch  Sohhckb  (7)]. 

Die  Kiystalle  gehören,  wie  aus  der  Zusammenstellung  eisichdich  ist,  tu  den 
regiiUben  oder  optisch  einachsigen.  An  optisch  zweiachsigen  konnte  bisher  noch 
keine  Drehung  nachgewiesen  weiden,  sie  wird  durch  die  Doppelbrechung  ver- 
deckt. 

Bei  den  regulären  Körpern  ist  die  Drehung  nach  allen  Richtunc^en  vor- 
banden und  zwar  '^te^s  in  gleicher  Stärke,  wie  Sohncke  (S)  am  Natriumchlorat 
nachwies,  das  er  m  Richtungen  senkrecht  zu  den  Würfelfläcben  und  solchen, 
die  um  45  Grad  gegen  erstcrc  geneigt  waren,  untersuchte. 

Die  optisch  einachsigen  Krystalle  /eigen  nur  in  der  Richtung  der  Haupt- 
achse eine  Drehung  und  in  Richtungen,  die  ganz  wenig  gegen  diese  geneigt  sind. 
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Von  den  oben  erwähnten  Köipera  lassen  sich  meist  rechts*  und  linkadieiicnde 
Kiystalle  darstellen,  die  sich  in  vielen  FSUen  durch  eine  Hemicdrie  tmd  Tetw* 
toediie  unterscheiden,  die  bei  den  rechtsdrehenden  Körpern  ebe  rechte,  bei  den 
linksdrehenden  enie  linke  ist. 

Dies  ist  z.  B.  beobachtet  worden  bei  Quarz,  Natriumpeijoda^  den  Hypo- 
snlfaten,  Guanidincaibonat,  Maticocampher  u.  s.  w. 

n.  Körper,  die  als  FItissigkeiten  oder  in  Lösungen  oder  als  amorphe  nai^ 
dem  Schmelzen  erstarrte  Köiper  oder  im  dampfTörmigcn  Zustande  eine  Drebnf 
zeigen.  Diese  drehenden  Substanzen  sind  sftmmtlichKohlenwasserstofiverbindungca. 

Die  bis  vor  kurzem  bekannten  drehenden  Substanzen  entstammten  entweder 
direkt  dem  pflanzlichen  oder  thieri^chen  Oiganismus  oder  waren  durch  Vm- 
lagcrungen  aus  solchen  gewonnen.  Erst  in  neuerer  Zeit  hat  man  auf  rein  syn» 
thetischem  Wege  drehende  Substanzen  hergestellt,  so  Jungfleisch  '»O  Wein  .iure 
aus  Alkohol,  T,rwKowiT--f'T  Mandclsanrc  nnrl  T.AnFNPrRr,  drchcndesC*  miin.  1  ^;■l^^clbe 
ist  a  l'Kiitylj'ipcridin,  ebenso  stcliie  er  synthetisch  dar  die  drehenden  lia.>on  -z  Acthyl- 
piperidin  und  a-Pipecolin  (LADKNnuRO,  Chem.  Ber.  19,  pag.  2975.  ^^7^)  ^-us  Glycerin. 

Ges:eD  die  Resultate  von  Jüncfleisch  sind  von  Pasteur  Einwände  erboheo 
worden. 

In  Bezug  auf  das  von  FriedlAicder  (J.  f.  pract  Chem.  LXX.  pag.  449) 
nus  Kaliumantimoniat,  Jodäthyl  und  Jodmethyl  auf  syntbedschem  Wege  daigeatdlle 
Triäthylmethylstibinjodtd,  das,  trotzdem  die  Substanzen,  aus  denen  es  daige* 
stellt  wurde,  die  Polarisationsebene  nicht  drehten,  selbst  diese  Erscbeinong  aelgtc^ 
weist  Lk  Bbl  (10)  nach,  dass  der  zur  Gewinnung  des  Jodäthyls  dienende  Alko- 
hol etwas  aktiven  Amylalkohol  enthidl^  wenigstens  «igaben  Versudie»  bei  denen 
letzterer  ausgeschlossen  oder  doch  sein  Drehuqg^veimögen  zerstört  war,  Prodokta^ 
welche  keine  Drehung  zeigten. 

Soweit  drehende  Substanzen  bif^hcr  im  f!f!s<^igen  und  gasförmigen  Zustand 
untersucht  worden  sind,  zeigen  sie  in  beiden  ein  nahezu  gleiches  specifisches 
Dreh ungs vermögen  Da  nun  die  Gase  sicher  aus  einzelnen  Molekülen  bestehen 
und  die  flfi«?si«:cn  Körper  wahrscV.einlicli,  so  beweist  dieses,  dass  die  Drehung 
durch  eine  besondere  Anordnung  der  At^me  im  Molekül  und  nicht  etwa  durch 
eine  besondere  Aiiürdnvin^  der  letzteren  /u  Molekulacrgregatcn  bedincrt  ist. 

Kann  man  Krystalle  der  drehenden  Substanzen  erhalten,  so  zei::en  d:e--e 
<)l(  eine  IlemieHrie  und  7.wnr  die  rechtsdrehenden  eine  rechte,  die  linksdrelicndefl 
eine  linke,  i»o  bei  tler  Weinsaure  und  den  weinsauren  Salzen.  (^Da  diese  aber 
rhombisch  krystalliaiien,  so  iasst  sich  au  den  Kiyistallcn  selbst  keine  Drehung 
beobachten.)  Doch  ist  dies  nicht  immer  der  Fall|  so  nicht  beim  äthybchwcfelsauiea 
Baiyt.  Umgekehrt  findet  sich  bei  manchen  Stoffen  eine  Hemiedriei,  ohne  dms 
doch  eine  Drehuiig  in  der  Lfiaung  aufträte^  so  bd  Stnmtittmionniat  and  Mag» 
nesiumsulftt 

Viele  inaktive  Körper  können  als  eine  Mischung^  re^.  eine  Uebel«iaaad•^ 
lagerung  zweier  aktiver  angesehen  werden»  die  mit  dem  betrachteten  KÖipcr 
isomer  sind.  So  entsteht  die  inaktive  Traubensäure  aus  Rechts-  und  linksweiih 
säure.  Um  aus  dem  inaktiven,  aus  zwei  aktiven  gebildeten  Körper  die  aktrfCB 
abzuscheiden,  kann  man  verschiedene  Wege  einschlagen. 

1.  Man  krystallisirt  Salze  oder  Verbindungen  des  betrefTenden  Körpers  und 
sucht  die  Krystalle  mit  rechts-  und  linkshemiedrischen  Fliehen  atts»  Man  kam 
auch  eine  übersättigte  Lösung  des  betreffenden  Körpers  mit  einem  rechts-  oder 
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tlinkshemiedrischen  Krystalle  berühren,  dann  tdieidet  sich  nur  die  ihm  en^ 
sprechende  Modifikation  ab. 

^  Aus  dem  Nalrinmammoninm*;.!)/  der  natürlichen  Traubensäure  scheiden  «ich 

I         zunäcb«5t  pnto^ne,   nu>noklinc   Krystalle   ohne  heniiedrisclicn   Typus  atis,  denen 
dann  erst  die  rhombischen  Krystalle  mit  den  bekannten  hemiedrischen  Flächen 
j  folgen 

S.  Man  vereinigt  den  Körper  (etwa  Traubensäure)  mit  einem  anderen  aktiven 
Körper  (etwa  Cinchonin).   Dann  sind  oft  die  LösUchkeitsverhältnisse  der  beiden 
'      entatebenden  Modifikationen  Terachieden.  LBWKOwmcH  (12)  erhielt  z.  B.  beide 
^      Mandelsiuien»  als  er  in  eine  Lösung  von  Iquivalenten  Mengen  tnakciver  Mandel- 
siitre  nnd  Qnchonin  RijsuUe  von  rechtsmanddaaurem  Onchonin  brachte.  Lavbn* 
Bimo  (Giern.  Ber.  19«  peg.  9583.  1876)  seilegte  das  von  ihn  sjnChetisch  dafgestellte 
1:       inaktive  a-Propylpiperidin  dorcli  KrystalHsation  der  weinsauren  Salse  in  die 
rechts-  und  die  iinksdrehende  Modifikation,  von  denen  die  entere  mit  dem 
natürlichen  Coniin  identisch  ist, 
^  Reducirt  man  Tranbensflure  mit  ]odwasserstofT,  so  erhält  man  eine  inartive 

s        Aepfelsäure;  durch  Zusatz  von  Cincln<ni'^   allein  gelang  es  nicht,  diesell)e  /u 
i:        spalten,  wohl  aber,  als  Krystalle  von  luiksdrchendern  äpfelsat»rem  ('mchoniti  hin- 
eingebracht wurden;  es  schied  sich  dann  zunächst  das  Salz  der  rechtsdrehenden 
1"        Säure  aus  (13). 

2  3.  Man  versetzt  die  fragliche  Substanz  mit  Fermenten  und  einer  geeigneten 

NühHIQssigltcit  Dann  zersetzt  das  Ferment  Obermegend  die  mit  dem  einen 
B       Dfehungsvetmögen  begalite  Substanz. 

£  Je  nach  der  Art  des  die  Zersetzung  anleitenden  Pilzes  sind  St  erzeugten 

t       Modifikationen  verschieden. 

>  So  hat  J.  Lewkowitsch  (14)  durch  Binsien  von  I^niciiiium  glaucum  aus  in- 

activer  Mandelsäure  Rechtsmandelsäure  gewonnen,  durch  Wachsenlassen  von 
■  Saccharomyces  eUipsoideus  und  eines  Schizomyceten  (Vibrio?)  auch  l.inksmandel- 
^  säure  erhalten,  durch  EinsScn  der  Sc  hizomyceten  hat  er  aus  Trauben<?rturc  Rcchts- 
^  Weinsäure  erhalten.  'Iraubensaure  und  Mandelsäure  verhalten  sich  also  dem 
1        I^enidilium  und  dem  Srhizomyceten  gegenüber  gerade  entgegengesetzt. 

Ganz  analog  erhielt  Lkurmwitsch  (15)  miftelst  PfnittUium  glaucum  att«? 
j         glycerinsaureiii  und  milchi»aurcui  Ammoniak  drehende  L<>:>ungen,  und  2war  aus 
ersterem  eine  linksdrehende»  aus  letzterem  eine  rechtsdrehende. 


Einige  weitere  Beispiele  fttr  die  Ausscheidung  der  einen  Modification  durdi 
Filze  sind  die  folgenden:  * 


beim  £nisäen  von  PenicilUum  ein  stark  nach  links  drehendes  Produkt  (16). 

Aus  inactivem  Propylglycol  erhAtt  man  beim  Wachsen  von  BaOermm  termt 

in  demselben  einen  linksdrehenden. 

Aus  wässrigcm,  fast  inactivem,  schwach  linksdrehendem  Amylalkohol  entsteht 
beim  Wachsen  von  Penicillium  ein  rechtsdrehender  Alkohol. 

Tritt  ein  Körper  im  rccnt.s-  und  linksdrehenden  Zustand  auf,  so  sind  meist 
die  beiden  Drehungsvermögen  glcicli  grobs.  Wo  dies  nicht  der  Fall  ist,  lasst 
sich  es  oft  aus  einer  lieimengung  von  Isomeren  erklären.  Eine  solche  Bei- 
mengung ist  sogar  bei  der  Schwierigkeit,  die  betrefienden  Isomeren  zu  trenneni 
sehr  wahrscheinlich. 

Die  inactiven  Isomeren  können  entweder  eine  Verfaiadung  oder  eine  Mischung 


Aus  synthetisclicm  Methyläthylcarbincarbinol, 


CH-CHjOH,  eriialtman 
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«edver  von  eiii|Eefeiig«tetiiler  Drdiriclilnng  oder  aber  von  Haas  tot  iDectiv  man} 
to  verhalten  aich  lu  einaiider  Tfanbensäiue,  die  Veribuidiuig  von  Redib-  vad 
linka-Weinsäure  eineneits  und  Mesowdntiiire  asdereiseitB. 

Je  nach  der  Temperatur  enthält  eine  Lörang  entweder  das  tnubennoiie 

Salz,  das  als  Verbindung  von  rechts-  und  links weinsäu rem  Salz  anzusehen  ist, 
oder  dn«;  Gemenge  beider,  in  dem  bei  einer  bestimmten  Temperatur  der  eine 
Zustand  in  den  rinderen  übergeht  (Scacchi,  Acad.  di  Napoli  1865,  pag.  250  und 
Wyrouboff,  Soc.  chim.  41,  i)ag.  210;  45,  pag.  52;  Compt.  rend.  102,  pag.  627). 
Van'  r  Hoff  und  Dkventer,  Bcr.  ehem.  Ges.  19,  pag.  2642,Jhaben  filr  eine  ganze 
Keilie  von  chemii>ciiea  Umwandlungen  Aehnliches  erwiesen.  Sie  nennen  die 
Temperalor,  bei  welcher  ein  Zustand  in  den  anderen  flbergeht,  Uebergangi* 
pnnkt  oder  Umwandlungstemperatur  und  vergleichen  dieie  nit  der 
Scfamelrtemperatnr,  da  hier  istmd»  wie  dort  em  plAtdicher  Ud»erguig  dea  ciacn 
Zottandes  in  den  Midwcn  ttattfindet* 

Da»  die  Tranbensinre  eine  Veilnndong  der  beiden  Weinainten  ial^  hatte 
schon  Pastiuk  duich  die  Wärmeentwickelung,  welche  beim  Vermischen  beider 
entsteht^  eiwicteo.  Ladenburg  hat  durch  Versuche  chemischer  Act  gezeigt  (Ana. 
Chero.  247,  pag.  66),  da»  die  inactiven.  Pqperidinbaaen  VeriiindtuiBeii  der  aUiww 
Isomeren  sind. 

Eigenthümlich  ist,  dass  viele  active  Körper  durch  Temperaturerhöhung,  sei 
es  für  sirh,  sei  es  in  Gegenwart  anderer  Substanzen,  ihre  ActivitäL  embus  cn:  so 
Amylalkuhul  l)eim  Erhitzen  für  sich  oder  bei  der  Destillation  über  Aetzkah . 

In  einzelnen  Fällen  findet  auch  eine  Umwandlung  in  einen  entgegengesetzt 
drehenden  Körper  statt  Recbtsdrebendes  Terpentinöl  am  RBdcinwMIhlar  in  emer 
KoUensloreatmospUUe  som  Sieden  erhitit,  verwandelt  sich  in  Knksdiclieiidea. 

T  linkswsndelsllme  (17)  wird  durch  Eifaitsen  im  sngpschnMrfienen  Siphr,  dmch 
Panunanddsiuie  hindurch  In  Rechtsmandelsänre,  sowie  Rechtimandithliire  in 
eine  inactive  ttbeigefilhrL 

Die  optisch  verschiedenen  Modificationen  eines  Körpers  haben  in  den 
meisten  FäUei^  aber  nicht  immer,  gleiche  chemische  ond  physikalische  Eigen 
Schäften. 

Die  Salze  der  acttven  Paramilchsäure  haben  einen  anderen  Wassergehalt  als 
die  der  inactiven  Gährungsmilchsäure. 

Die  I.öslirhkeit  ist  oft  bei  den  verschiedenen  Modificationen,  selbst  bei 
gleicher  Krybtaiiiunn,  vcibchieden. 

links»  and  Rechtsweinsäure  haben  gleiche  Drehungsvermögen,  gleiche  Lös- 
lichkeiten, gleiche  Schmdq)unkte.  Die  Tnuibensfture  ist  schwerar  Idslidi  als  die 
ihr  isomeren  activen  Weinsinren.  Die  Salie  der  activen  Wehisiore  mit  inactiven 
Basen  verhalten  sich  gleicb,  die  mit  activen,  wie  Asparagin,  Chinin,  SttTcham  «.  a. 
verschieden.  Zwischen  den  Taitntfcn  des  Chinins  nnd  Cincfaonioa  sind  die  Löa- 
Uchkeitsunterschiede  sehr  gross.  Darauf  beruht  die  Möglichkeit  durch  das  Aus- 
kijstallisirenlassen  der  gemischten  Salze  so  leicht  eine  Trennung  der  beiden 
Modificationen  zu  erreiclien  (18).  Hängt  man  nach  Gernez  (19)  gleichzeitig  in 
eine  libcr^ri^fiirte  Lösung  eines  Paratartrates  einen  linken  und  einen  rechten  Krystall, 
so  scheidet  sich  stets  eine  grössere  Menge  des  recht-^^drehenden  Sal/es  ab; 
dieses  ist  also  weniger  löslich  als  das  linksdrehendc.  Losungen  von  Paratartraten, 
die  einen  Theil  üirer  Salze  ausgeschieden  laben,  zeigen  stets  eine  schwache, 
bei  Zusatz  von  Borsäure  sich  steigernde  Drcliung  nach  links. 

Die  Lmktmandeblttre  (23)  schmilst  bei  132-8°,  die  künstliche  Mandelsäure 
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nach  Claisen  bei  118".   100  Thle.  Waner  Um  bei  90**  von  der  drehenden 

864,  von  der  inactiven  15-97  Thle. 

Die  (^hlorhvdrate  des  aktiven  und  inaktiven  a-Propylpiperidins  /.eigen  etuas 
verschiedene  Sciimelzpunkte,  wie  dies  auch  sonst  bei  optisch  aktiven  und  in- 
aktiven Ihoiueren  so  oft  der  Fall  ist.  Die  Jodcadmiumsalze  ergeben  aber  gleiche 
Schmelzpunkte  (Lademburg,  Chem.  Ber.  19,  pag.  2583,  1886). 

Die  inaktiven  Weinsäureester  haben  andere  Schmelzpunkte  als  die  aktiven. 
Uatemiciit  intii  die  bei  langsamer  Abl:llliliiag  ans  einer  Ldwng  von  Pm- 
caDpbcninre  (so)  in  Waeier  machen  70  und  40*  rnid  gewöhnlicher  Temperatur 
•ch  abicheidenden  KijniBlI^  so  xeigen  eiatere  eine  ataike  Link»^  letitere  eine 
staike  Recbcadidkung;  lodMi  audi  die  beiden  Modificationen  dieser  Slnie  lefar 
findüedene  Löslichkeiten  besitzen. 

Der  Itnksdrehende  Amylalkohol  hat  dne  grössere  Dampftension  als  der  in- 
«ctiT^  da  es  durch  fractionirte  Destillation  gc^gt,  die  Drehung  bei  einem 
BMsch  von  activem  imd  inactivem  Alkohol  wesentiich  zu  steigern. 

Aus  activem  Amylalkohol  entsteht  bei  Einwirkung  von  Natrium  ein  inactiveTi 
der  wahrscheinlich  beide  Modificationen  in  gleichen  Mengen  enthält  (22). 

Die  Krystalle  der  Chlorplatinverbindung  des  activen  und  inactiven  Amyl- 
amins  unterscheiden  sich  nicht  nach  dem  Aussehen,  von  erstercm  lösen  aber 
100  Thle.  Wasser  2  4  i  iüe.,  von  let/.lerem  1-7  Thle.  bei  14". 

Diamylamin  activ,  siedet  bei  182— 184^  ioactiv  bei  186—187°.  Das  Cblor- 
bjdiat  des  erMeren  ist  eine  in  Wasser,  Alkohol  und  Aeäier  sehr  UHdiche  Misse;  das 
iaaclive  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkobol  unlöslich  (21). 

Um  die  Drehung  m  eikUtoen«  ist  die  Annahme  enier  «ngleichftirmigen  Ver* 
dichtnng  des  Aellicfs  um  die  Köipcimolekttlc^  wekhe  nicht  venchwindend  klein 
g^gen  die  Wellenllnge  des  durchgehenden  Strahles  is^  nölhig;  dies  erlmdert 
eben  bestimmten  molekularen  Bau  der  Substams. 

Drdiende  Dänische  Körper  haben  stets  ein  asymmetrisches  Kohlenstoff- 
atom. Auf  dies  Resultat  ist  Le  Bel  und  van  't  Hoff  durch  einen  Analogieschluss 
geführt  worden,  indem  «^ie  die  Moleküle  dieser  Substanzen  mit  denen  der  drehenden 
Krystalle  vergleichen,  bei  denen  ja  sicher  eine  derartige  Struktur  an/cnchmen  ist.*) 
Hie  Atome  der  drehenden  Moleküle  würden  dann  ebenfalls  in  Spiraiform  ange- 
ordnet sein.  Die  Tbatsachen  haben  bisher  diese  Hyj)othese  insofern  bestätigt, 
als  kcuic  drehende  Substanz  ohne  asymmetrisches  Konlenstoffatom  bekannt  ist 
Dagegen  drehen  viele  Körper  mit  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  nicht  Dies 
kOanle  daher  kommen,  dass  Gemische  sweier  entgegengesetzt  4rehender  Körper 
US  in  ihnen  entgegentreten.  Die  Asymmetrie  der  Kohlenstolfotome  ist  jedenfalls 
nur  eine  der  Bednigungen  sum  Entstehen  der  Activitit 

Denkt  man  sich  bei  emem  Köiper  von  dem  Typus  CR«  das  Kohlenstoffirtom 
in  der  Afitte  und  die  vier  mit  demsdben  verbundenen  Radicale  Jt  an  den  vier 
Edtco  emes  TetralSders»  dann  wird,  wenn  die  vier  Radicale  alle  unter  onander 
verschieden  sincj^  w^;en  ihrer  ungleichen  Anziehung  sich  jedes  derselben  in  einer 
anderen  Entfernung  vom  Kohlenstoffatome  befinden.  Eine  solche  Combination 
CRjRgRjR^  cn^']irirht  einem  irrcpi:l;iren  Tetraeder  (ohne  Symmetrieebene),  das 
in  zwei  enantiomorphen  Formen  aulttcten  kann.  Dieselben  zeigen  in  Bezug  auf 
eine  Achse,  die  parallel  zu  der  nämlichen  Kante  gelit,  eine  schraubenförmige 
Auu.dnung  der  vier  Ecken,  bei  der  einen  nach  rechts,  bei  der  anderen  nach 
links  gewunden. 

')  v-.e-^i'T  Analogieschluss  wiüre  nach  dea  weiter  oben  mitgetbeilten  Bemerkungen  von  Wyrov- 
SOrr  niclu  iialU>ai. 
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N»di  Pastbuii  xetfUlan  die  MokUle  In  S  KImm«  1*  solche,  deren  Spiegel- 
bild mit  ihnen  liberdeckbar  ist  (Würfel  u.  s.  w.);  3.  solche,  deren  Spiegelbild 
nicht  mit  ihnen  flberdeckbar  isl^  die  also  in  zwei  entgegengesetzten  (enantio- 
morphen)  Formen  aufzutreten  vermögen  (Schraube,  irreguläres  Tetraeder).  Bei 
letzteren  zeigt  sich  optische  Activität,  die  Atome  sind  dissymmetrtsch  celnircrt 
Als  Beweis  dafltr  ftihrt  Pasteur  die  Spaltung  der  inactiven  Txaubensäure  in 
Rechts-  und  Linksweinsäure  an. 

Pasteur  hat  weiter  gefunden,  dass  durch  passende  Bebandlnnpr  das  links- 
dreliende  Cinchonidin  und  das  rechtsdrehendc  Cinclionin  fast  vollkommen  in  ein 
schwach  rechtsdrehendes,  isomeres  Cinchonidin  vei  wandelt  werden.  Das  link*« 
drehende  Chinin  und  das  rechtsdrehende  Chinidin  liefern  schwach  rechtsdrehendci 
Chmidsn.  Wetter  fand  JvwsnMScn,  da»  die  activen  Weimftnren  sich  in  dsidi 
Misdiiing  tnacdTe  and  absohtt  inactive  venranddn  lasseD,  und  dass  die  Canlptle^ 
Staren  sich  IhnUch  verhalfen. 

Man  kann  dies  nach  JOKOfUiscH  und  LtoiR  (Compt  rend.  105,  pag.  lass 
1S87 ;  Beibl.  is,  pag.  S04)  so  eikliren,  dass  in  den  drehenden  Substamen  dne 
oder  mehrere  rechts-  and  linksdrehende  Gruppen  enthalten  seien,  von  denen  die 
eine  oder  andere  vorzugsweise  bei  chemischen  Eingriffen  verändert  wird,  sei 
CS,  dass  sie  zerstört  oder  inactiv  wird  etc.  Nach  dieser  Ansicht  mn^s  eine 
grö.ss^^re  Anzahl  von  Isomeren  von  drehenden  Alkaloiden,  ah  man  gcwülmltch 
annimmt,  darstellbar  sein.  In  der  'l'hat  haben  Jr.\(;n.Kisc  11  und  L£0£&  aus  dem 
Cinchoninsulfat  eine  ganze  Reihe  solcher  gewinnen  k()nnen. 

Wir  geben  einige  Beispiele  für  active  Verbindungen  mit  asyromctrischein  Kohlcosto&tom, 
das  dntdi  *C  tMsddinct  ist,  ftr  inactiv«  mit  *C-Atom  und  imetfve  nil  C-Amm 
1.  AMigrIidcanilchilais  aktiv:    (CH,)  —  «CH(OH>  —  (COOH]| 

kwiklfv:  (CH,OH)  —  CH,  —  COOH 
inaküv:  (CII,)  —  •CH(OH)  —  (CH,OH) 
aktiv:     (COOH)  — »CHCOH)-  [*C IlfOH)  —  (COOH)] 
fnaktiv  rCOOH)  — CH,— (CH,  —  COOH) 
inaktiv:  (CH,OH)  —  *CH^OH)  -  [•CHCOH)— CH,OHj 
MMdi  vide,  «nch  am  der  aranaltadbai  Reilic^  babriacn. 
I,  ^  da  oder  swd  KohlanatofftfoiDe  calhaltait  nad  woU  ilaiwtliffc 
inaktiv,  o^ohl  viele  derselben  asyaunetriadie  KoUenctolbtOBie  endialtrn,  wk  a.  B«  daaNSb*^ 
aihoKthan.  ♦CII  Na(NO,)(CH,)  u.  a-  m. 

Die  folgende  ZAisajiimenstclliing  enthält  für  einige  Verbindungen  nach  Lamdolt 
die  verschiedenen  Modifikationen. 


Propyleng^jcol 

2.  Weinsäure 
Bcrnsteinsfiure 
Evytknt 
Acliolidia  Bdapida 


Aetlv  I 

1  Inactiv 

Rechtsdrehend 

Linksdrdiend 

Dwrefa  VatWadow  gWcher 
Molekala  te  KmIiM- owl 
LhHiMBMlwHwi 

la  F<>lge  anderen  r.ia»liciw 
Baue»  de«  Molrimti 

f  In^iwnlMiii» 

IfiasQ^^afin^ü^if^* 

AapCdilaiit  ans  Radili- 

Mstttriidi«  Acpfelatec 

AepfdtfaieMHTMbai- 

A^>fcfcliHe  ani  Bonp 

LanrinecBcaaipher. 

lAtfncmacraiplicF« 

Rai^cinuuuplicr« 

Campher»aufe  aus  Lau- 

Camphcrsaure  aus  Ma- 

raracamphertäure,  auch. 

Rmoen-odcrLnvcodd- 

Maaocarophenlaie. 

Acdva  AethjUdcmnOcb- 
■im  (pnnMf 
mit). 

- 

InKtivt  AeOtrÜte* 
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1.  Das  Derivat  enUiMlt  kdo  aiyrnraetrisches  KoUenilelblOMt  «•  iH  inictiv. 

Active  Weinsäure  liefert  inactive  BernstcinsJlure. 

2.  Da«  Dcrivnt  cntiiilt  oocb  oo  aijiniiictnaclic»  KohleettagatoBy  dam  ist  es  meist  activ, 

oft  aber  auch  mactiv. 

Auf  die  Beziehungen  der  Drehung   des  Derivates  tmd  der  Muttersubstans  kommen  wtt 


Einfluss  der  Tenperfttar  auf  das  DrehungsireroiOgen. 

Mit  der  Temperatur  ändert  ach  das  Drebungsvermögen  in  verschiedener  Weise. 

Die  direkt  beobachteten  Aenderungen  der  Drehung  mit  der  Temperatur  hängen  ah  1.  von 
der  AcndeniTipf  der  I.Hnge  des  die  drehenftc  Substanz  enthaltenden  Rohres,  2.  von  der  AL-ndcrung 
der  Dichte  der  Losung,  $.  von  der  Aenderung  der  specthschen  Drehung.  Um  diese  aus  den 
Beobadittingen  sn  berechnen,  mtm  man  die  Aosdehnong  des  Materiaiks,  aas  den  die  RAltit  ge- 
fertigt ist|  bettlckitchligien  md  die  Dldiie  bei  der  BeobMAloQgrtHipnMlv  ia  ftecfeanag  bringea» 

Die  spec  Drehnag  bleibt  entweder  bd  eMgendetTeapeffilof  coatteat  Disa  iel  aadi  TüCH- 
SCHMIDT  (24)  bei  wKcsngcn  Rohrtuckerlösungen  der  FtD. 

Die  «pccifi«c!ic  l)rchung  nimmt  mit  »lor  TcniperatuT  ab.  Dies  i^t  am  häufigsten  der  Fall. 
Es  zeigt  bich  bei  Invertzucker,  Chinin,  Concliinin,  Cinchonin,  Cincbomdiii,  Oiiaindisnlfat,  Coa- 
chinindisulfat,  Thebain,  santoiuDsaurem  Natron,  Glutin. 

Dieselbe  leigt  sich  bei  einigen  von  Gkknb  natenudttea  tttbeiiiclien  Oekn.  Bs  ist 
GcaMB  (Aaa.  BeoL  Nona.  I,  y^g.  1): 


Terpentinöl 

Campher 

t 

Dichte 

1  / 

Dichte 

Flussig- 

n 

98 
154 

08712 
0-7996 
0-7505 

3r>o3 
36-04 
35-81 

1 

204 

0-812 

70-33 

Dsa^r  1 

168 

0003987 
bef7<tl<071fiffim. 

85^49 

1  SM 

0^U3Ö43 
beitSd^^MDKm. 

70-81 

Auch  jenseits  <)es  SieHepunkte<^  im  <lnmprr()rn)ii^en  Zustand  SCtzt  sich  dic  Abnahme  fort»  wie 
diese  Zahlen  zeigen,  ohuc  da^s  aber  ein  ijprung  einträte. 
Eine  Zaaabaie  zeigen  dic  fo^;eDdca  Sobetunca* 

Weiaetare.  Die  Zoshae  liitt  bd  leeler  aad  fdMer  aaf  «ad  bei  dlea  SttaUea  des 
Sjm'iniHii  dicr  flir  vcnditedeae  LBeaiifta  ia  vanddedeaeia  Mi 


weiiiMiMre 

in  100  Gew.'TMn.  Lttsvn; 

m 

20^ 

103 

[«J^=  6-58* 

[a]^-  8  66° 

9-95* 

»• 

8-32* 

11-67* 

12-25" 

50* 

60* 

12-G3° 

iris* 

18  31* 

80** 

14-27° 

1840" 

2072  « 

100* 

17-66" 

21-48° 

28-79* 

Ueber  das  Verhalten  filr  an(fcrc  Strahlen  s.  w.  n. 

Von  den  Weinsäuren  balien  /cigt  das  neutrale  Natrium-  tmd  K»1iura*Natriumtartrat  eine 
schwache  Zanahme,  der  Brechweiustein  eine  Verminderung  Her  Drehung. 

AepfaUtatc  Sehr  fvoea  tit  der  Bsinn  der  TcmperatMr  bei  der  Aepidilare  (a6)  and 
SabaiK  bei  dma  ädk  Ja  aaA  adl  Aendcrasg  der  Gbneealialloa  des  DidimsttiMBgea 
iadBl^  wia  die  Mfandca  ZMen  adgca. 
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64-90 
Sl-66 

33-86 
16-99 


+  4-10'         -i-2'7ä°  4-1-99° 
-0-90*» 


—  0-44* 


Aepfc  l&aures  Kali  (K.^'C^H^O^). 
—  4-48'»    I    -5-22''    I    —  5-85" 


U-46 


A.epfelsaures  Natron  (Na,- C^H^O^). 


Bd  an» 


B[0ipcni  iiluiwtf  Bilt 


21  i 
0*90 

1-87 
1-98 


Temperator  die 
mit  98-40t  M  bd  10" 


,  W  99* 


Inks  drehend. 
N 


seigt  eine  sehr  kleine  Zunalimc.    Es  ist  (25): 
/  —  lO  ^"  [«Jx>  —  160-96,    /  =  800,     lft]D  =  161-96. 

Dispersion  der  Polarisations ebene. 
Wir  haben  sclKm  oben  eiwihnt^  dam  die  vefschiedeDen  Farben  in  vcr- 
flcbledenem  Blaaaae  gedreht  werden,  dasi  man  also  eine  Dispersion  der  ViAmA 
sationsebene  kennt 

Man  untencheidet  nriscben  einer  normalen  und  einer  anormalen  Dispersion. 
Bei  der  ersteren,  der  gewöhnlich  vorkommenden,  sind  die  violetten  Strahlen 
mit  kleinerer  Wellenlänge  stärker  gedreht  als  die  rotfaen  mit  grösserer,  bei  der 

anomalen  findet  das  Gegentheil  stall. 

Die  normale  Dispersion  ist  dr\s  r^cv-nhnürhe,  die  anuniale  tritt  z.  B.  bei  der 
Weinsäure  auf.    Wir  besi>rechen  zuerst  die  Korper  mit  rir  rmaler  Drehung. 

Man  stellt  di«  Abhängigkeit  der  Drehung  von  der  WcUetil:ingc  dar  durch  interpoianon»* 

*          <                                                                   j4  ß 
nach  Bioi  (27)  a=a  +  -j-^+  —   ,  nach  BolüMANN  (a8)  a  =  jj-  +       +  » 

wo  4^  und  B  etc.  rcap.  a,  fi,  c  Coirstantcn  sind. 

Von  den  tidden  Formeln  hat  nur  die  letztere  ein«;  theoretische  Bedeutung,  da  fUr  ooeod- 
KcU  grosse  WdlcnUngen  die  Drehung  Null  werden  muss. 

Nach  d«n  lehr  gcMmn  Ihitanadiiiqgai  von  Sourr  xnA  S/ütAsm  aldit  die  BoltskamiM 
fpimd  Beoheeliliiimwt  imcihalb  eines  weilen  Bciddici,  ftlr  Qaan  von  jt  Ms  JSTt  tdir  ^Hi* 
dar;  jcmelli  O  wiid  cBe  Fomel  ttogenan,  teiliit  dann,  wenn  man  drei  oder  vier  Glieder  der  Reibe 
anwendet,  die  auw^erdem  nicht  mehr  convergirt.  Ersettt  man  in  rfeni  oT>igcn  Au'-vlnicK  5 
durch  /,  <lif  Wellenlänge  im  ()?iar7,  <;n  üchlienst  sich  eine  Formel  mit  zwei  Gliedern  wcsctiliid» 
besser  an  die  Beobachtungen  an.  >iininit  man  drei  Glieder,  so  wird  die  Ucberein^tuumung  okM 
r;  ftgl  man  n  derForaid  ndt  sirei  GVedcm  ein  diittea  if'fl,  lo  irt  die  AlnrddMSg  Im 


R.  Na'  I  gelangt  an  der  Haod  «ahlreicher  Messungen  s.  w.  n.  «Tischen  /7  und  X  =  4JJ6 
tu  dem  Resultate,  dass  die  Bot  TTMANN'schc  Formel  die  Beobachtungen  voUstiindtg  wiedcrgit^t 
und  7war  sowohl  bei  Körpern  mit  kleiner  Dispersion,  als  auch  bei  solchen  mit  sehr  gro<-er, 
bei  dem  Santonid  und  Parasantonid,  femer  bei  solchen,  die  Anomalien  zeigen,  wie  bei  der  Weinwurr 
Jm  enlcn  Fiill  genügt  eine  Foiaid  nit  swei  poatüvea  Coostanten,  im  «weiten  btaodit  an  M 
CBiwtartM,  die  eitfwed«  alle  poiitiT  ilnd,  oder  von  denen  eine  negativ  irt;  Im  dritlw  Wk, 
auch  bei  der  WeinsSinc  fenigen  aAon  «Pii  Coartanteft,  von  denen  die  eae  nsgativ  iet 

Ist  die  Dispersion  der  Drehung,  d.  h.  die  Diflerenz  iki  Pi«hiiimiii  Ittl  iwil  Strahlen,  dividirt 
durch  diejenige  fUr  einen  beliebigen  Strahl,  bei  zwei  KOrpem  gleich,  «so  tagt  das,  «wh 
leicht  beweisen  lässt,  aus,  dass  für  den  einen  Küxpcx  die  Constanten  A'  ß\  C,  i^*  der  Fonad 
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gleicbe  vielfache  der  ent^rechenden  A,  B,  C,  jD,  für  den  anderen  K<teper  sioilt       h.  das«: 

m'AwuJf^  m*B^S't  m'CwKC  ^ 
Di«  Mtebt  Ar  dne  RcBm  vob  D«xlvitai  daMdhea  dMundtn  Kfliptn  der  FliD  n  mIb. 

Fttr  ^  Dispersion  der  Polarisatioiueben*  Hegen  bUier  nocli  im  Ganren  wenige  Messungen 
vor,  trotzdem  dass  die  Kenntniss  derselben  von  der  grössten  Wichtigkeit  i«^t;  so  lange  '.ic  nicht 
])ckannt  ist,  lassen  nch  für  die  Bciichungen  zwischen  chemischer  Zusammensettung  und  spec. 
molekularem  Dreliungsvennügen  noch  keine  allgemeineren  Resultate  erhalten,  indem  letztere  nicht 
■DeiD  voB  der  Timpereliir  «nd  der  CSDoeenlnlioii  der  LOemig^  eondem  neh  van  der  Di  ipcnio 
aUytof*"«  ^  w«»  ebne  Ridelkm  Uto  dit  ZUinte  «ad^pelelll  hl,  ek  doch  ideht  mdir  otac 
WeUciCi  flb-  ngcad  dae  andere  Linie  gilt. 

Die  bisher  vorliegenden  Beobachtungen  theilen  wir  im  Wesentlichen  mit. 

Die  folgende  Tabelle  entfaJÜt  die  ttir  Wein  ühnrc,  Campher  undSantonin  gefundenen 
Werthe  und  zwar  unter  I  in  der  gewöhnlichen  NNciäC,  unter  II  entsprechend  der  Gleichung 


>]x  ~  '''(l  +  ^)*            Coei&cient  von  ?  die  procentische  Aenderung  der  Drehung  der  reinen 
Sabefautt  giebt  ^ 

Fraun- 

Linie 

X 

Anoström 

Weinsäure,  C^H^Og. 
Lttenoff  in  Weiecv: 

R«drt*-  tt.  llnkidrebead 

Campher,  C.^j.O. 

Löeong  in  MkM: 

a  —  »in  aiL 

?  —  o\j  99 

mBrlTteJielinil 

Santonin,  C.^H,gOg. 
L8BMi|f  lo  CveeokofHi: 

?  =  1  a    vv  0 

/— 80* 
Linksdtehead 

B 
C 
D 
E 

P 
* 

686-7 
666*9 
68M 

52G-9 
älS-ß 
607-2 
486- 1 
436S 

^748  +  0-0945? 
1*960  +  0-1808? 
0-168 -l-0*i76M? 

—  0-832 0-1915? 

—  3-598  +  0-2398? 
^9^7  +  0^144? 

AKMDTem,  Ann*  oUaL 

phy5.(3)54,p.403.  1858. 

88'649-iH)653? 
61'945-Oil884f 
74*881^1848^ 

7[»-348-ül451  q 
99-601-Ü1912? 
148^686-0^8  f 
ABimsBt,  An«  chin. 

phys.(3)54,p.4i8.  1858. 

140-1-0-3085? 

809-7-O-8086? 

285T,-0-5820  </ 
808*88-O«657f 

365-55— 0-82Ö4  ? 
684-98— 1-5840^ 
S.  HA»f^  Ace.  del  LIb- 

ce>  (3)  »3-  »882. 

B 

C 
D 
E 

K 

P 

e 

686-7 
656-2 
589.2 
586-9 
6I8'8 
507-2 
486-1 
438-3 

I 

2-748  (1 -H  00344  f) 
1-950(1+0-0668?) 
0-153(1+0-0114?) 

—0-888(1-0^230?) 

—  3  59f^( 1—0-0666  -/) 

—  9-657(1  —  0-0326  ?) 

1. 

38549(1 -0-0022 
51  945(1— 0-0019?) 
74-331(1-0-0018?) 

79  348a-0-0018f) 

99G01  (1-0-0019?) 
149-690(1- 00017?) 

140-1  (l -0-0015?) 
149-3  (1  —  0K)010?) 
202-7  (1—0  0015?) 
285-6  (1-0-0020?) 
80m  (1  —  00088^) 

365-65  (1  -000237) 
534-98(1-0-0088?) 

Man  sieht,  dass  bei  der  Wcin«;fitire  der  Cocfficient  %  on  ?  mit  der  Wellenlänge  sehr  ver- 


änderlich ist,  bei  Campher  und  Santonin  aber  relativ  kleinen  Schwankungen  unter\%urr<fn  ist, 
«o  dais  also  bei  diceca  der  EinfluM  der  CoDc«ntration  fUr  alle  Farben  nahezu  der  gleiche  ist. 


FOr  die  Drdiiing  der  Weintittre  liet  AsMDmrr  dit  oben  g^ebcncB  GUdraiigett  MiJgeileOt 

Hieraus  berechnen  sich  die  folgendcD  Drehungen  ftr  TcwchiedeD  concentiirte  LOeoiiigeii. 


In  100  Urin.  LMnng 

[«Je- 

[«]/• 

[a]X=4888 

W«Mcr 

Wein- 

9 

säure 

roth 

gelb 

grün 

grün 

grünblau 

hisu 

80 
70 
50 
80 
10 

10 
30 
60 
70 
90 

11-26" 

9-36*» 

7-  47'* 

5  'S" 

8-  69* 

13-68*» 
11-07*» 
8-47'» 

(5-86 

1  8-86<» 

1.0-92*» 

la^i*» 

(8-91*») 
(5-41*») 
1-90* 

16-40*» 
12-57*' 
8-74« 
4-91*» 
l-OO* 

17-98"= 
(1819'*) 

3-60° 

-i-9a* 

(18-64*») 
12-35*» 
6*08* 

—  0-23° 

—  8-51*» 

ÜMHliiOitcibuidi  der  Chcmift 


IHc  Tabelle  icigt,  daw  filr  jede  LSsung  bei  ritief  betämittte»  Farbe  ein  IfMdminB  des 
DidivcmSgent  Antritt  (et  itt  dqgddMUMrt).  Die»  MMdumm  Uefjt  bd  den  i iii11lwiii>« 
I^Omagen  normal  im  biedibanm  Thefl,  bei  den  aoncintiirtman  fan  w«nif«t  iMfiiMmfi,  Wi 

LBmogen  mittlerer  Concentration  ist  die  DrehsQf  ioii  Gdb  und  Grfin  .im 

Stark  concentrirte  ■IkoholiK'hf  Lacnmen  Mffen  efau  linkMliehaig  ftr 

Strahlen. 

Die  Anumaiie  in  ilei  Dispersion  der  Weinsäure  Tenchwmiict  mit  »teigeuder  Trmpentar, 

wie  XiacKB  nednviea,  ee  ittcirt  des  Motibwim  der 

Die  TabeUc  eaAÜt  die  Df^ugm  einer  60|  Weinilbwe  nnd  SOf  Wi 


Xcukpcintnr 

1  ^ 

0 

5-64 

^•425" 

5  771** 

6-746" 

5-635" 

25 

7134" 

8429" 

8-953" 

8-871" 

7-971" 

50 

9-284" 

9-976° 

11-584" 

11-600" 

12-316" 

7»  - 

lt-7K« 

14*687* 

14*8«7* 

16*f70* 

100 

18*467« 

17*819« 

18^ 

IWl» 

Die  Acndcmnff  der  DtAnnf  iit  indeei  ihr  vencUedin  coacentilite  LUea^gfn  «ine  lebr 
wk  (■)  bei  0*  ^aiek  1,  lo  Itt  de  bei  100*. 


C 

£ 

i 

WeineiBfe  . 

.  5oa 

2-3 

2-5 

2-7 

8  1 

3-4 

•  1  • 

•      •  * 

,  40} 

3-2 

3-2 

3-0 

3-2 

Die  geschmolzene  W  einsHure  zeigt  in  gegossenen  Platten  ebenfalls  Anomalien,  wie  sie  si dt 
nach  den  Formeln  von  AKNimEN  beredneUt  indem  Ukr  die  Strehlen  A  ^  Kecbtedrahui^ 
fUr      F,  t  Linksdrehung  vorhanden  ist. 

Die  Anomalien  icigen  sidi  nicbt  in  den  Tar traten  und  bei  Zusatz  von 

Bd  denTnrirnten  id  dtoDiipeniett  kdnen  en  graeeen  Aendcmnfen  nit  der 
wie  die  Diditaf  adbet  nmeiipoefan.  Jedenfclb  dnd  bicr  nodk  «i<Mfe  sn 

Die  AepfeUiure  aeigt  eine  acbr  giow  Diipeiden,  m  find  AuiSTitM  lllr 


>4'<8. 


C      D       S  F 
4-  0-86  +0^1  +  1*M    1*68  ^ 

b  dietir  LUenof  id  die  Diipeidon  nonnd.  Bd  Queis  lit  «j^;^»  1*89. 

Die  nächsten  TdieDen  entiialten  die  Dispersionen  einer  Reihe  t«B  Snntoninde  rivaten; 
dabei  ist  das  Drcliun^rermögen  fUr  die  ^-Linie  stcti  gleidi  Ena  fcaeM.    Bdgettgt  H  aocb 

die  Drehung  für  die  iff-Linie  adkwL 


Namen 

/? 

< 

n 

K 

/• 

Öantonm  in  Alkobol,  verdünnt    .    .  . 

—110-4 

1 

1-08 

1-46 

2-02 

215 

2-37 

3-44 

Pamanlonid  in  Cblonfbiin    •   •   •  • 

+580*8 

1 

113 

1-54 

218 

2S0 

2-87 

432 

5*10 

H-484 

1 

118 

1*55 

8*S5 

8-87 

8-98 

4-53 

5*SS 

A«  t.  1  1.831 

+378 

1 

1-22 

1-76 

2-56 

2-72 

3-42 

5-20 

617 

Santonid  m  Alkohol  .    .    .  { 

4-046 

+442 

1 

115 

1-57 

2-24 

238 

2-99 

4-55 

5-38 

Meta*.Tntonin  in  Chloroform  .... 

+  99 

1 

112 

1-34 

1-81 

1-97 

2-35 

2-79 

Aethylpara»antoQat  in  Chloroform     .  . 

—  bl 

1 

1-23 

1  72 

2  .T.) 

2-51 

315 

i'\ 

:»5i 

Nonnalpropjrlpaiaaanlomt  in  Chkurofunu 

-  88 

1 

118 

1-59 

2-22 

234 

2-91 

4-38 

AllylpMBBanloBat  in  CblofofDnn  .  .  . 

-54 

1 

118 

1-69 

2-34 

2-47 

3-06 

4-58 

5*55 

Santimitifl'*  in  Gümoform  .... 

-  49 

1 

1-16 

1-51 

2-13 

2-25 

2-76 

a  Oi» 

4*81 

Kondiprofjlianlonat  fai  CUotofonn  . 

—  81-8 

1 

in» 

1*84 

1-87 

1*98 

2*48 

8-56 

DaaLOanngaoiiltel  acidnt  im  al^ 

Im  Diapera  ion^ 

vermag en  an  bedlaen.  So  idgen  Santc 

«In  nnd 

Saa« 

onid,  otafldcii  de  in  CU 

eanibi 

mnnd 
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hol  eine  recht  vcrschioileno  spccifischc  Drehung  hesitten,  doch  ^•r^'^clbc  DHpersionsvmnttgen. 
Um  aber  di«^  iragc  tlcfmitiv  7U  ciüsclicidcn,  niiisste  man  Kur|)er  untersuchen.  <Uc  in  ver- 
tchiedenco  Losungsminein  sehr  ver»cbicdene  6peciti»che  Drehuiigsvertiiög«:ii  habea,  wie  t.  B. 
dM  CincbMiidni,  gelöst  in  ABuAsi  und  Wtitcr.  Audi  mit  der  ConeentnlioB  Indert  lich  dw 
DispcnUnsfcraiBgcii  nicht  tdv.  Für  die  Myl>  und  PropylMdier  der  Snton-  und  Parannton* 
flnfc  oglebt  sich,  dass  ertterer  von  der  Z^-Linie  tn  innier  ein  kleineres  molekulares  Drehung»* 
vermögen  als  der  Propyläther  besitzt.  Die  grössere  Dispersion  scheint  mit  der  Grösse  der 
Drehung  nicht  in  Beriehunp  lu  stehen.  Wenn  atjch  einerseits  das  Tamsantonid  und  Snntrmid 
bei  dem  grus&erein  Urehungsvermögen  auch  div  grössere  Dispereion  neigen,  so  liat  auf  der  anderen 
Seite  das  Ssntonin  eine  beträchtlich  kleinere  DispoiiOB  ab  dn  AllylpazasantonatT  dessen  Drehungs- 
»fwugfMi  iMüb  M  ffnm  kt  nb  da»  des  Sutonint.  Aahnlkfc»  VetgleMnmeB  Intten  tkk  ftr  Stay 
toMn  und  PropylMrtioiMit  MMldlCQi  ndch  IbMmw  dn  yininiil  ^rOiMMt  DichnnfVfCnnQiMi  nli 
dien«  bcdtit 

Bei  manchen  KBrpwn  ändert  sich  wohl  die  spec.  Drehung^  M  Tcnpemtursteii^erungen 
<iehr  beträchtlich,  nicht  nbcr  die  Di^penioB  dcTselbeni  selbst  dann  nic&l|  weoa  die  Küiper  in 

dcQ  I)am[<f/us  tanil  (ibcrgchen. 

Die  folgenden  21ahlen  belegen  dies.  Dk  letate  Temperatur  besidtt  sich  auf  den  dampf- 
fbnnigen  Zustand, 


Terijpe- 
iMiir  jT^ 

Dichte 

Molekular- 
Dicbugcn 

Verhältnis»  d.  Drc- 
hnngcnbeiO^'tt.r' 

Tempe- 
ratar  7* 

Dichte 

TtepentinAI 

Molekular- 
Diehnngen 

Verhältniss  d,  Dl^ 
hui^eii  bei  O^lkT* 

0*8629 

98-03 

000* 

0OT9 

9849 

n9-25 

3661 

IÖ8-63 

40-29 

!8n-4I 

65  00 

7101 

<H8iO 

7441 

1-469 

160^^ 

07479 

97-98 

1^18 

9ft'e4 

1-469 

SMO 

1-090 

122-6G 

1-471 

45-30 

1029 

148-88 

1-471 

53-88 

1-021 

199-12 

1-467 

6946 

1O90 

230° 

0*8447 

114-23 

1-066 

146*67 

1-069 

i'0e9 

988-10 

1-066 

Dnt  VcfiilllnlM  der  Dnlmi^  bei  0^  nnd      i«  Üb  alk  Fluben  dandbe. 


Einflnss  der  ConcentrAtioii. 
Da*  ipacifitd»  Drahungsvermögen  hatte  sich  m: 

g-  lüO  a  lOO 

ergeben,  wenn     den  ProrentgeiKiU  an  inaktivem  Lüsuagsmittel  bedeutet. 

Sciion  früher  liaticn  wir  angeführt,  dass  sich  aus  Lösungen  verschiedener  Con- 
ccntration  nicht  immer  derselbe  Werth  von  («)  al)!eitet.  Auch  aus  Losungen  in 
verschiedenen  Lösungsmitteln  erstehen  sich  verschiedene  (a). 

Für  jedes  Losungsmittel  kanu  man  sciueiben: 

wo  A  das  DrehvcrmÖgen  für  ^  =  0,  d.  h.  die  reine  Substanz  sein  wurde.  Ist 
jB  und  C  Null,  so  ist  (a)  unabhängig  von  der  Concentratiun. 
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Man  kann  diese  Gleichung  auch  durch  die  andere  ersetzen: 

(a)  =  Ä  +  B'p-\-Cp^=A'  -\-  ^'(100—^)  -f-  C'(100-^r)>. 
Zwischen  den  CoeflRcienten  von  A,  B,  C  und  Ä,  B*,  C  bestehen  einfache  Be- 
ziehungen.  Eine  andere  Gleichung  hat  Biot  (29  a)  vorgeschlagen. 

<«)-^  +  c^- 

Wir  worden  hauptsächlich  die  eitle  Gkichang  anwenden. 
Die  Wertfae  von     B  und  C  resp.  A  B  und  C  wenfan  mt  BeohndiftHH» 
an  einer  mög^iMist  conoentriiten»  mögÜdiat  vetdOnnten  and  einer  Lfirang  mittknr 
Conoentntfioa  eimittelt  Je  weniger  die  Corve,  die  (c)  ak  Fnndioa  von  f  da^ 
aldit  mit  einer  genden  Linie  TtttamiwepftlH^  mn  ao  cmmeuteiitefe  T^iainn  bmi 

rar  Betthuingng  der  Con> 


stanten  A  verwenden. 

Die  spedfische  Drehung  einet 
Körpers  erfährt  nun  die  aller  ver- 
schiedenartigsten Veränderungen 
beim  Lösen  desselben  in  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln.  Löst 
man  Nikotin  in  Wasser,  so  sinkt 
die  spec.  Drehung  erst  schnell, 
dann  langsam,  in  alkohoKscfacr 
Lösung  OOlt  sie  sehr  langsam. 
Aber  andi  wenn  der  Chaialrtfr 
der  Aenderaqg  derselbe  ist  (mdrt 
ist  die  Curve  [a.  Hg.  296]  eint 
Gerade  oder  eine  adiwadi  gcffea 
die  Abscissenaxe  convexe  Curvejt 
so  ist  doch  die  Neigung  dCf^ 
selben,  d.  h.  die  gleichen  zuge- 
setzten Mengen  des  Lösungs- 
mittels entsprechenden  Aendc- 
rungen  eine  sehr  verschiedene, 
wie  sich  aus  den  folgenden 
Gleichungen  ergiebt.  Das  von  f 
freie  Glied  ist  die  aus  der  Foi^ 
melsidi  beredmende  specifisflie 
Drehung  des  onvenniiclilBn  KA^ 
peis.  Die  Poimeln  aelga^  «ia 
sich  aus  den  Beobachtungen  an  Lflaungcn  die  specifiscbe  Dfdmpg  der 
reinen  Substans  berechnen  iSsst 

Die  Figur  (30)  giebt  flir  eine  Reihe  von  Substanzen  die  Abhängigkeit  der  9od> 
fisdien  Drehung  von  der  Concentration  in  verschiedenen  Lösungsmitteln. 

Wir  geben  im  Folgenden  fUr  einige  Substanzen  die  Gleichungen,  falls  die  Grenzen 
der  Concentration,  innerhalb  deren  sie  ermittelt  sind,  hinlänglich  grosse  sind. 
Wegen  der  sonstigen  Einzelangaben  verweisen  wir  auf  die  Lehrbücher  der  Chemie, 
die  Sammlungen  physikalischer  Constanten  und  vor  allem  auf  Lamooli's  Werk, 
das  optische  Drehungsvermögen  etc. 

R  bedeutet  rechts-,  L  linksdrehend.   Unter  Grenzen  stehen  die  Wcitbe 
qt  weldie  die  eiitremste«  LOatngen  entfaidteDi  /  ist  die  Temperatur. 
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Eine  Rtilift  «ndenr  Zahlen  finden  sich  im  Teti  «elter  unten. 


/ 

Gmhm 

-f.  AHkrluBmliffil  .   .  , 

/> 

45—90 

f=biWm  0*l«lif +(r0gSo9f' 

Lamdolt,  L.A. 

+  lietbylaBcohol .   .  . 

20* 

u 
K 

00 — oi* 

^  =  ab'lo — 0  1749f +0^|DO»f' 

M 

20* 

m — 54 

v>_l>'l>iO  A.IQ70.. 

W 

+  Essigsaures  Aethyl 

20" 

K 

4o — oü 

^  =  00  10— UlHJJof 

» 

-4-  Monocbloresuffüther  . 

20" 

R 

45—86 

y  =  55-7 — 0*0669^ 

tt 

-4-  BeiKtd   •    •    •    .  . 

20" 

A 

oc  '7/: 

^  =  OD  a1  — U  ItniU/ 

It 

4ö — Uli 

-  Ht^^      A^«  JA«  - 

♦» 

«l-AlboM  

Mi)** 

K 

eUai.  pl^.  (3) 

Nic'^Hn.  C . ,  ff .  .  N 

Ohne  L>o9un^inittcl 

20" 

L 

f  =  I6roo 

Landolt,  L.  A. 

m  ^7  A                   ^  A                 a  ^ 

»89.p.3i7- 1877» 

+  Afcfthftl  

L 

lü — OD 

90* 

w 

I. 

lü-  91 

1I0t)19 — IiWkJi^ 

TcToratinöl,  C.»I1<^*  . 

linludTehendes  . 

Ohne  L.ösiin£rstnittcl 

20" 

r 

L 

LiANDOLT,  Lä,  A. 

«•9iP»3««»  ••77« 

t 

L 

10— yu 

n 

-f-  Benzol  

20" 

L 

10—90 

w 

4-  Essigsäure  .... 

20" 

L 

10—90 

tt 

Weinsäure»  Aethyl, 

(C,H.),.C,H,0.  . 

Olm»  Lüningsinrtld 

»• 

R 

LiuiDour»  L.A. 

+  Wä»»  

20" 

R 

30-86 

^  =  8'0»0+ 0-2003^ 

II 

+  Alkohol  .    *    .    •  . 

20" 

R 

22—78 

^  =  8-409  4- 001 87. • 

H 

•^Uoli|pi8t  «   •   •  • 

R 

f — e-4i84-0-06255i-0  0,348f  • 

• 

II 

FHr  die  in  der  Tcdinifc  to  wkhtigcii  Zadunurtcn  lind  ÜD^nde  Fodrottb  anlgmdk: 


T>Te-l 

1  

<|-WMMr<3i}  ,  .  . 

20" 

1- 

-hWttMT  (32)     .    .  . 

20" 

R 

[«]^    63     +  0  0C4  7 ./  -  0  0  j 398  ? » 

18- 

-698 

+  WMser  (33)    .   .  . 

20" 

R 

[a]^M64l66+<H)616f  -  0000880^* 

2- 

Qfooaebydrat,  CgH}  yO« 

+  H,0  

5" 

Glycosc  -\-  Wasser  (34) 

20" 

R 

52-50  +  0-018796/  +  00,51683/' 

I- 

lOOg  M 

4" 

R 

47-78  +  0-1 18834/+  0«s8888/« 

+  WMMr(34)  .   .  . 

20" 

R 

Dcoioach  wächst  die  spedfiscbe  Diebung  in  1 — 2proc  ZucketlöfiUQgen  nicht  wiodcr  aai 

I  Lftctoie,  itcMwIi^d  64*84— ffi*!!,      [a]/^    88*888  +0^8/  —  0408A 

(/.4'84-8I*86,  /-10--80)^ 
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HiB«l»g»tefbQCh  der  Chemie. 


FUr  aen  Invcstsacker  ist  (O.  Cum,  ZiKtir.  d.  V«r.  f.  IUtb«M..IiML  i««4i 

{MIg.  26a): 

[«]  J'^^/Cf)»«-»  —  23  305  =  0-01612 -g  +  0000^3301  • 
Fttr  /  — 0  bii  30"*  ist: 

W/>^/W«.+  0-3040«  +  0"OOI«M.(/- 

Für  /i»80  bb  100*  lit: 

0  +  0-8»4«  0«OOSI06*(/-  »)•. 

Für  den  wassiTlnicn  luvcrtiuckiif  berechnet  »ich  dctiil^ach  iwislIicu  ö  und  30*: 

[«i/^  -  —  23-305  H-  0-3O40G  (/  —  20)  +  0-00lti54    -  20)». 

Ausser  den  in  lütsen  und  den  folgenden  Tabellen  mitf^ctliciltcn  Dnhvcrnio^'on  >iml  noch 
eine  grosse  Anxtthl  anderer  bestimint  worden,  aber  meist  nur  für  eine  j^ciiiij^je  Aiirahl  \onCr^n- 
ccntratiooeo.  Sie  besiehen  sich  besonders  auf  die  Aliiaioide  und  it^uckerarten.  bioe  bis  zum  Jabrt 
1879  reiAtade  ZanouMiMtellung  (indet  ikli  in  dem  nchrfiidi  dHit«D  Weite  von  Lamdout« 
•owt  vor  eUen  in  den  in  Lmio't  Annelen  vcrSflietttUcliten  Abhendinngen  von  Haas  n.  Oonvuia 
'  Kne  Aendemng  dct  DielwimiieimBgep»  niit  der  C<moeatmtion  idgcn  die  B»ter  da 
Senton-  und  Santunigensäure  in  Beneol  und  Chloroform  (35). 

Bei  vcr^chiedeoeo  Lösancemitteln  iit  der  EiolluM  der  Cooccntretion  enf  [u\o  m 
verschiedener. 

K.  Nasini  (36;  hat  darauf  hin  das  Paruaotomd  untersucht 

Bei  USnogBA  w  GUotolann,  bei  denen  der  Ftocentgebalt/ von  0*1896  auf  47*9809  «a^ 
ergeh  rieh  itett  denwlbe  Wcfdi  fik        der  swieelMn  804  «nd  88*8  «diwrakle.  Bei  «ie« 

LBeung  in  Kssigsäureanhydrid  ergaben  sich  für  Concentrationcn  0*866;  3-001;  I9'089  Wcrfhe 
von  [a]o  83-0;  82' I  8&'8t  lodaM  also  in  diesen  beiden  Lösungsmitteln  von  /  easb- 
hAi^g  erscheint. 

In  alkoholischer  Lösung  ergab  sich  dagegen  für: 


Wi> 

0'257 

88-8 

3-011 

83-3 

0-274 

88-1 

3-285 

83-7 

0-878 

86-9 

8-974 

88*5 

0<70S 

86-9 

8*498 

83-4 

1*884 

88*7 

sodass  eine  allmlfalidie  Abnalune  sich  bei  «adMndem  /  adgt;  für  sehr  Ueiae  /  IM  [<i]d 
denselben  Werth  «le  in  der  ChlotofbrnlMong.  I 

Das  Drehungsvcrro(}gen  der  WeinsMurelösungen  in  Aelh^alkohol  ist  Wfll  Ucitiet  9lk  das  derer  j 
in  Wasser,  und  das  derer  in  Methylalkohol  ist  Kuli,   l^rst  bei  einem  Wasscrzusatt  tritt  es  wieder  auf. 

Fast  ganz  unabhängig  von  riem  Lösungsmittel  ist  die  Drehung  bei  dem  Rohiaodtcrt  so  inwi  ! 
B.  TOLI^S  (37)  folgende  Warthe  für  [a]^:  ' 

In  Wasser  66*607  %  Aethylalkohol  (lud  Wasser)  66-827"*.-  Methylalkohol  (and  Waiser)  j 
66*698^  Aceton  (nnd  Wasser)  67-896*.  ' 

DrehangstermOgen  In  gans  concenttirten  und  gaos  vtrdUmMea  L8*«ngen.  j 
Für  A  selbst  miiss  sich  natürlich  stets  derselbe  Werth,  wie  es  ja  auch  die  obigen  Fonnds  | 
zeigen,  ergeben,  welches  I.ttsunp^mitfcl  man  auch  nnwendet,  wShrenil  ftir  se1ir  vcrdilnn:c.  d.  h.  1 
für  f~  lOU  die  W  erthe  von  j^aj,  je  iweli  dem  Lösungsmittel,  weit  aufeinander  licf^en.  W  ill  man  j 
daher  allgemeine  Beziehungen  zwischen  Diehung  und  chemischer  Constitution  crmutcln,  su  wuss 
man  maglkhst  oonccntoiile  LSenv  ^  Beeedmung  des  specifisdien  Ditlmi^sveseiOfcns  sa 
Oivnds  Itigen  imd  mch^  wie  71h*  T^nMmi  wli^  M0g|MiNt  swdBanle« 

In  der  Iblgenden  Tabelle  find  die  für  Campher  erballenen  Werthe  enthalten,  dk  dasObq^e 
vollkommen  bestätigen.  Die  Weithe  SUx  fmmQ  stiWBBen  gpil  Dbaraini  die  filr  f  a»  100  &egcn 
dagegen  weit  auseinandci« 

i 
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UAL 


r.n^ungsmittcl 


Monochlorcsti^Uher 

Reiudl  .... 
Dmictiiyiaailin 


•       •  • 


Alkohol 


(«1  fui  y  =  0 
SubsUMu 


Iii  für  V'  =  100  ' 
UiMiiid liehe  I 
Verdünnung 


Bei 

na 

Je 


55-7** 
55-2 

64*4'» 
4ie  «Mkt 


41-8 

49  0** 
38-9" 

40-  9 
4S-S* 

41-  9« 


Gau* 

VeraaderuBC 


IS?« 

4  4«» 
6-7* 
16-3*» 

IM* 
mit  dm 


dioLOwi«  tot,  dflüa 
idnen  KOrper  beobochMen. 


calfemt  sich  dit 

Bf  ergab  sich: 


■porifitchr  Dnhmif 


nittd 

stau,  { 

f^O  1 

^^]/)  lieini 
Maximum  dist 
Vci  Jiiiinung, 

DiffereM 

Linksterpentinöl 

Alkohol 
Benzol 
E^igsäure 

3ti-97" 

86-79*' 
3y7ö° 
40-1S* 

4-  1-82* 
+  2  82* 
+  $'W* 

Rech  t«terpentinöl 

Alkohol 

15-35' 

+  M8* 

NIcolia  (Unlndicheiid) 



Alkohol 

160-88" 
lGl-28** 

7413° 

— 22-24  • 
-8716» 

WciwMiici  Aeffart 
(nditidfebeDd) 

Alkohol 
Holsgeist 
W«Mer 

8-27*» 
8-42° 

1019** 

-h  1-92» 
+  2-77'* 
4-90^»* 

Währeixl  bei  Lösungen  flüssiger  Substanzen  sieb  die  Richtigkeit  der  Annahmej  dass  A  die 
Dtduuf  der  idncn  S«btt«ni  danteBt,  direkt  ptttfen  tut,  M  dies  bd  denen  fiestcr  nicht  der  FVül, 
da  aber  «nitre  die  Annahme  bertilieea  nnd  ancft  ftr  letiiem  ef  di  denalhe  Weidi  hei  Annendm^ 
venefaledencr  LOemsmltld  oglcbc,  ao  kann  mu»  die  Ftmnel  «ach  auf  feste  Körper  anwenden. 

Wenn  der  geschmolzene,  direkt  untersuchte  Rohrzucker  (38)  eine  andere  Drehung 
[a]/)=45-81°  .\h  die  aus  der  friihercn  Formel  berechnete  -f- 64"  156"  zeigt,  «o  erklärt  ^ich 
dies  sehr  «;ti)ta<:li  Uiuaus,  dass  der  Zucker  bciui  Schuicizen  tiefgreifende  Uniänderungen  erfährt. 
In  Bezug  auf  die  Drehung  tritt  dies  schon  dadurch  hervor,  dass  die  Dauer  des  Sciunelzens  auf 
dicMfte  Ton  BiniaM  bt 

Mt  Zaaakow  der  LOtlichkeit  dendbca  drchcadcB  Subelans  in  fenddedeaM  LBeaagi- 
arittelii  scheint  im  Allgenwinen  dm  I>rehungs  vermögen  zu  WtdwCB. 

Wahrcml  ilie  meisten  Snntoninderivate  in  alkoholischer  Lttsnn^  fchwUchtr  al-^  'n  1  hhiroform- 
halti^'er  drehen,  ist  bc:  Jer  Photo^antonsäure  ilas  Umgekehrte  der  Fall,  entsprechend  iüst  SIC  stck 
auch  m  Aikoliol  leichter  »h  in  (  lilurufumi  (39}. 

W»  haben  bisher  aar  diejenigen  Snbstansca  hetndileCt  bei  deaen  bei  einer  Aendennif  der 
CoocemiBlioB  kdne  Vmkehranc  der  Drehnngevtchtang  eintritt  Wir  betradilen  jctst  dtiee, 
an  denen  besonders  Weinsäure  und  Aepfeleiure  gehören. 

Die  für  die  arlasifcn  Wciaiiarelfisa^en  gefaadcnen  Zahlen  sind  iMÜcr  obea  aaMiiich 
mttgetheilt. 

Hier  sei  noch  bemerkt,  dass  fUr  die  brechbareren  Strahlen  die  vorhanü«;ne  Linksdrehung 
sich  nrit  abnelaucndcr  Coneenlvation  bi  eine  RBehttdrelnni(f  TcrerandelL 

BiOT  Ihad  Cmer,  dsse  gesdunolscne  WetnOnre  nach  lecto,  Ceeie  nach  Haha  Mit;  Uat- 
kchinncen  lllr  die  Uaaan  Strahlen  eihidt  AtMmm  bei  eoncenliiilen  alkoheüachen  Uisnacen 

von  Weinstture. 

Setzt  man  zu  Weinsäure  Schwefelsäure,  Essigsäure  oder  Salpetcnituc,  so  tritt  eiae  l>ettidlt* 
liehe  Verminderung  des  molekularen  Drehungsvermögetis  ein. 

3«» 
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Lösungen  von  Weinsäure  in  Aethyl-  und  Methylalkohol  und  in  Aceton  besitxen  nur  ~r 
äusserst  schwnche«  positives  DrchungsvermHgen ;  «iolche  in  Gcnii*cheo  von  AceCOD  und  Ar!i>CT 
sowie  von  Aceton  und  ChlOfoform  geben  Linksdrehungen. 

Die  Air  die  Aepfeltlnre  «nd  ihre  SaUe  ertuOtenen  Retoltate  cDthilt  die  folgende  Tmbdk: 
die  GrtMe  /  g^bt  die  DrdMwg  fUf  f  a  100,  also  ftlr  meiidllcfa  veidOante  UOmeagen, 
jcaiigm  Ptooentgeludt  der  UOmng  an  activer  SttNlaatt  bei  «ekheitt  ein  Ucbeigaaf  ana 
in  Linksdrehung  eintreten  würde,  also  die  Flüssigkeit  inactiv  ist. 
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FUr  Bariummalnt,  das  sich  sehr  schwer  löst,  ergeben  sich  für: 

f  » 90-6175  [<i]o  —  +  a-lSt  f-» 91*495  [<x]d  ^  +  8-OB,  f  « 9IH)06       »  4.  4r9$» 

Eine  Interpolationaformel  Iis«t  sich  niclil  aolirtdlcn;  doch  besitet  da»  vaiacffreie  Malai 

jedenfalls  eine  sehr  grosse  Drehung  (40). 

Versetzt  man  eine  verdünnte,  n;irh  links  drcluiKlo  l^^sung  von  Aepfel&äurc  mit  «tritjf ntien 
Mengen  von  Schwefelsäure  oder  Essigsäure,  sio  zeigt  sich,  dass  sowohl  Schwefelsäure  wie  fc^ig^säiu« 
die  Dfehttnfnridtiuug  au«  Liafca  in  Reelil»  verwandelt»  letMeie  freOidi  in  weit  echwidicicm  Giwdk. 

Ks  dBrfte  dies  seinen  Onmd  darin  haben,  dan  die  zugeMtaten  Sluren  einen  Tbeil  des 
Waisett  binden  und  so  seine  Wirkung  auf  die  Acpfclsäurc  aufheben. 

Rine  sehr  eigenthtimliche  Thatsach«  ist,  dass  Zusatz  von  gewissen  an  sich 
inactiven  Körpern  die  Drehung  activer  in  hohem  Grade  erhöht. 

So  hat  BlOT  (41)  gefunden,  <1n««  Rorsrhire,  ohne  ^elhit  auf  dn«;  Licht  einzuwirken,  das  Drehungs- 
vermögen von  Weinsäure  in  hohem  Grade  erhöht  ^Bkit,  Mem.  de  l'Ac.  <1.  Sc.  16,  jii^.  259, 
i8j7);  dasselbe  fiud  PAfrsun  an  der  A^rfidaSurc,  zuglei^  wird  die  snoaaale  ]>iq^ettioaB  <fef 


D»  Giniiv  (4a}  faikd^dais  wie  Bonlnre  eine  froiieZaUf OB  andern»  Sttbetanacn  anf  die  Wein- 

säure  wirken,  so  die  Amide:  Formamidi  Acetamid,  HamstofT;  .Säuren,  wie  arsenige,  Arsen-,  Moljrli- 
dMn-  und  Atitiiiionsäure ;  Salze,  wie  die  Arsenate,  die  Molybdate  und  Wolfmmate.  Natriuro- 
molybdat  kanu  z.  B.  die  Drehung  von  Weinsäure  auf  das  37-fachc  erhöhten,  und  zwar  mommta^ 
während  l>ct  der  arsenigen  Säure  die  Criattliiing  mir  aUmählich  geschieht 

Die  TSbeUe  cnlhllt  die  Resultate  einer  Reihe  bei  17*  ftr  die  D-Linien.  Die  Losungen  enibdiea 
aDe  1*960  Gtm.  Reditswtittiiafe,  denen  wadisende  Mengen  NatrinnuMlybdat  von  ^  Aci|.  Im 
7  Aeq.  zugesetzt  wurden;  das  Ganze  wurde  stets  auf  50  Ccm.  gebracht.  Die  Röhre  katte  eine 
T,i«ngc  von  105  7  Miliini.  v  ht  die  Menge  fuge^etztcn  Molybdat<«,  t/j  die  Drehung,  y  die  An- 
/M  Ae<iuivnlente  von  Molyhdat  auf  l  Aeq.  Weinsäure,  A  die  Zupahmc  ctex  Drchiuig  beim  Ueber- 
gang  von  einer  Lümag  iut  nacli>Lcii. 
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Befinden  sich  Weinsäure  woA  NatriuittDtolylKlai  m  MquivalenUn  Mengen  m  der  Lösung,  so 
bttdct  Sick  ttne  Sdbttent,  denn  DtelKing  37-57  mal  so  gross  als  die  der  Weinsäure  ist;  daraus 
Mgt  tuAt  wanm  die  Didmof  bei  Snate  von  liidjrbdiit  naketii  pioporiioQal  aii  dem  Gdialt 
n  dSeMB  vichit;  ein  wtilei  gesteigerter  ZnMt  venttlndcff  die  PielwiBg  etwesi 

Gani  Rffidoge  Rewlfte  ergeben  sich  bei  der  Untersuchung  von  Gemengen  aus  WeiDSiitirc 
mu\  Ammoniummolybdnt  und  Kalium-  und  Xatriumwnlframat :  ^tr»-;  tritt  ein  Maximum  der 
l>rehunj,'  ein  (I).  Gfrnkz,  Compt  reod.  105,  pag.  803.  1887.  Betbl.  12,  pag.  204  und  CompL 
rouL  106,  pag.  1527.  1888). 

von  weiMMR  VBO  BOMMfe  nMi  aM^gCM  ucd  YenmiAe^gen  newut; 

Ebemo  «ic  die  WdMta«  and  AcpiaUtoe  veikUt  eieh  nch  dw  en  eich  in  wlewUptii 
l.ösuagen  nur  ganz  schwach  linksdrehende  Mann  it.  Ein  Zusatz  von  Borsäure  oder  Natrium-  und 
Calciumbomt  macht  ihn  rechtsdrehend,  schwiicher  ein  "^oK  her  von  Chlomatrium  und  Natriumsulfat; 
Itnksdrehcnd  ein  solcher  nm  Aetckali,  Aetaatron»  KaUumcatbooet,  KeHmlqfdnMneMt»  Kaili, 
Baryt,  Magnesia. 

Audi  bei  der  Msodelsiure  (45)  wächst  bei  eineoa  SEosete  wa  Boisitife  die  Drehung.  > 
lavertsttcktr  se|gt  «ine  ebeneoldie  Unkdmig  bdn  Brerlmieii  uad  bei  ZaseH  ven 

Sehr  starke  Aenderungen  der  Drehung  mit  der  Concentration  zeigen  VerbindimgiB  dwhea- 
der  Stjhsfanrcn  mit  nicht  drehenden,  die  er'^t  durch  die  Verhindtmp  da«,  hohe  DrehTing^verrTtftgcn 
erhalten  haben.  Hier  treten  in  Folge  d<rs  Wasserwisaties  Dissociationen  ein.  Beispiele  dafUr 
sind:  NaBoO'C^H^Üe  und  K  BoO-C^H^O,. 

Dee  Leucin  (44)  didit  ht  wlNCftger  Lttfo^g  nadi  Ünks,  in  eeonr  md  elhelleeker  f  liwiiig 
Mch  MMinonat  neeh  leeta. 

Asp«r»giD  und  AsparaginsMure  zeigen  bei  taMtendcni  Zoeets  ttm  En|gii»e  eiM» 
Uebergang  von  Linksdrehung  zu  Rechtsdrehung. 

In  wHs«!crigi?n  Lf^^ungcn  dreht  das  Asparagin  nach  lirik'*.  in  natronhaltipen  dreht  es  auch 
tiac}i  ]inl<«,  und  nimmt  die  Drehung  mit  Zunahme  des  Alkalis  erst  stark,  dann  schwach  ab;  zu 
beachte n  ist,  dass  das  Asparagin  sich  bei  Berttbrung  mit  den  ADaU  eUnrfhlirh  in  Asparagin- 
ilni«  »cfwsttdelt  Bd  Gcgentratt  veo  scboo  Idflncii  Mengen  Salnlnre  nnd  SdMPefclelnie  tritt 
en  9tdle  der  Linlndrdnng  ffwff  RedlMliifanBgi  die  bd  Zondune  der  Siore  cset  tdinellf  dann 
langsam  zunimmt  Bei  gleicher  Ansaht  der  MoldtOte  bewnit  die  SdiwefUribue  eine  etwas  eUriiete 
Rt'cht'iflrehunp  als  die  Sah<;äure. 

K'-siysaure  ändert  das  DreJiun^^vcrmögcn  weit  schwächer,  soda?«  «chwnch  saure  Lostn  l;'  '1 
nach  Imks,  stark  saure  nach  rechts  drehen.  Bei  10  Molekülen  Süure  ist  die  Activität  vci- 
idiwvndctt;  dodi  wiid  ddl  ^Hcscr  Pnnkt  woM  mit  dem  Wassergehak  der  LAsong  indem. 

Aaparaginelnre.  Eine  wiseerige  Ltfwng  didtf  nndi  Unis;  Atfirt  man  die  State  in  Ibr 
Natriunsati  Aber,  so  efflOut  üve  liniksdKlmng  eine  VeraseliRuig,  die  sidi  bd  wdteicm  Znsala 
nidrt  mclir  steigert;  netttrali^rt  man  mit  Ammoniak,  so  tritt  eine  Stdgenmg  ein,  gletdi  der 

bei  der  Neutralisation  mit  Natron,  die  aber  bei  weiterem  Zusatz  noch  zunimmt  Setzt  man 
Salf^HuTc  rn  einer  wässrigen  Lrt<^ung,  so  geht  allmilhlich  die  Linksdrehung  in  Recht'idrchimg' 
über,  und  diese  nimmt  zu  biä  etwa  3  Moleküle  bülz^äurc  auf  1  MoL  Asparaginsäure  vorhanden 
sind.  Die  Essigsäure  verhält  sich  ähnlich  wie  die  Salzsäure,  nur  das«  bei  der  Essigsäure  erst 
bd  dnem  weit  grteseiem  Gehak  an  Stern  Inactivitit  nnd  dann  ReditsdidHmg  eintritt,  ds  bei 
der  Salsdhm,  wibfcnd  0k  SdnMMdnre  eine  aodi  itldeeie  Wiifenng  als  die  Selminie  aUHbt 

Ueber  ilie  Unache  dieser  Verindedichkeit  der  spedfischen  Rotaticm  lassen 
sich  veisdiiedeiie  Vennttduuigeo  aufttoUen: 

1.  Die  aelive  ffitVttiimT  (46)  theüt  sidi  bdm  lüacn  nidrt  in  dnadne  Molddlle,  sondern  es 
bleiben  MolekUlaggregate  bestehen,  welche  bei  zunehmender  Verdünnung  immer  mehr  zerfallen. 

Diese  Aosicht  llsst  sich  dmch  den  Versvch  prflfcn,  denn  es  ist  wohl  ansiinehmfn»  dass  bd 
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xunehtncnder  Menge  des  Lösuapiuittdl  Ae  Diitodation  der  acttven  MoIekUlgruppen  cDdlich  ein 
besrimmtc  Grenze  erreicht,  bei  welcher  entweder  ein  vnllstHndi^cr  Zerfall  stattgefunden  Jnf,  rn^rr 
A^'j^Tcgatc  von  constanter  Zusammensetzimg  geblicbcu  sind.  Man  ilarf  also  erwarten,  dass  »on 
gewissen  VerdUnoungcn  an  tUc  spccifi»che  Dreluuig  sich  nicht  m«hr  weiter  ändert. 

S.  Dlt  ■etH«  SubMMs  (47)  gebt  mit  Amt  hwrtnmrtrn  AjmiM  von  Moldilla 
nitteb  cfaemiM^  VetUiidaiieen  ein,  bOdet  s.  B.  mit  Wmmt  By4ntt,  welche  ein 
elüiliieice»  e^nricheres  oder  eii<g^ge»g|Melelfi  Drehungsvennögen  besitzen,  als  der  ursprQnglicbe 
Körper.  Je  nach  der  Anzahl  der  entstandenen  Moleküle  dieser  Verbindungen,  die  mit  waeliscrda 
Verdünnung  risk  mmefascB  mflsiea,  ktfoiite  eine  Zor  oder  Ab— iwne  der  yediechfü  Rotatioe 
eijMreten. 

Di«e  Hjrpothese  von  Bbuibr  iXsst  sich  ebeafialls  der  PrUftuig  durch  den  Versuch 
dem  men  kmm  ei  weilen^  deee  ImI  WeiueSue  woA  Ai^pftblne  vm  dner  gewieees  We 
der  Ltaff  an  cndUeh  eBe  Moieklle  m  U|dnt  abemetm«eo  efaid,  «ad  eomit  «eüMe  V». 
dUnnungen  Iceine  Aenderwig  der  sp«cifis(^efe  RoMh»  mehr  iMTvoeittfcil  weideD*   Dkedbe  HM 

ecidiesslich  einen  Constanten  Werth  annehmen. 

3.  Eine  letzte  Ansicht  wurde  von  LANhof  r  mit  folgenden  Worten  ausgesprochen  »E* 
ist  deakbar,  dass,  wenn  zwischen  die  Moleküle  cmer  activen  Substanz  (z.  B.  Terpeottiwl),  die 
■Bt  eine  i^d^  Aiuldtung  auf  ehweder  «neOben,  eadcve  Mokktle  (1*  &  ABbiAoQ  Helen,  ndche 

Smctdr  der  eistcicu  hu  ?  cNgebiecIit  tN^id,  vad  swer  in  dnt  Weiee^  dem  in  jedem  Udihll  der 

gegenseitige  Abstand  der  Atome,  ihre  Anordnung  im  Räume,  sowie  die  Art  der  Atombewegtmgen 
steh  Sndert.  Damit  wird  auch  di»-  Ditsymmctrie  in  der  Acthcrdichtigkcit,  welche  die  Acti^ßf 
bedingt,  modit'tctrt,  und  diese  Wirkungen  werden  um  so  starker  auftretea,  je  mehr  die  Z»hl  iki 
inactiven  Moleküle  zunimmt.  Löst  man  den  activen  Körper  in  verschiedenen  indifferenten  Fhlssig- 
kcileii,  eo  mnm  ddi  cbenfidb  cne  ibveidkode  ipcdfiecihe  DrAmig  ergeben,  de  jede  All  vee 
MeleHlen  wü  enderar  Aneiebi^  einwlffct« 

nimmt  man  diese  VerhSltnisse  als  Ursache  der  Zu-  oder  Abnahme  dec  RotalionsfcneflfeM 
an,  9n  wird  bei  fortgesetzter  Verdünnung  die  allmähliche  Aendenmg  der  Atomgnjppirting  imtrter 
weiter  vor  sich  gehen  können,  und  es  ist  kein  Cnmd  vorhanden,  dass  von  gcwieeea  Wasser- 
m engen  an  eine  Constanz  der  specifischen  Drehung  eintreten  muss. 

üm  dieee  VeilillniNe  n  pdtfen,  bet  R.  Fidiam  (48)  Wctaelne,  Meolin,  Rohrend«  mk 
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Al<-  Resultat  sammtlicher  bei  Weinirilarc,  N'it  c>fin  und  Rohrzucker  eiheileaiett  Beobachtungen 
crgicbt  sich  nach  Fkibham,  dass  die  «tpecifische  Rotation  aller  dieser  Siihstanren  auch  in  den 
grbssten  Verdünnungen  noch  immerfort  eine  Zu-  oder  Abnahme  erleidet  imd  dass  Dii;gends  eis 
ConetMUweiJcn  dcnelben  zu  erkennen  ist. 

Von  den  drei  enfti^  enrttmten  HTpolhcscn  Ober  die  Uieedie  dee  Tolndalidlnit  d« 
RotatioiMveimitgene  dwdi  dm  Einfliue  faiectivff  Medien  kVanlen  deher  jcdenfUb  die  swei 
in  den  vorliegenden  FUlen  als  unzulässig  besetdmet  «erden,  «llvend  die  drille  den 
Achtungen  mfaMleelep»  nkbit  widerspriche. 
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Gegen  dies«  Ausführungen  wendet  sich  J.  W.  Bremkh  (Ree.  Trav.  Chim.  Pays  Bas.  6, 
P^K'  HS'  >^S7-  Bdbl.  13,  pag.  203);  mdi  Um  flihit  aneb  4fe  LäMOövfwdkt  HypoHieic  sn 
dncr  GoMtans  dcf  DvebvefBBfCM,  «nd  dient  Iritt  da  vcb  dcai  MMBoMie  an»  «o  dia  am  die 

einzelnen  MokkfUe  gelegoMB  WMamgpipblfta  itt  fioag  aaf  dai  Lflcungsmittel  sich  nicht  mdw 

«•clinciticn.  Die  oben  liesprochcncn  Mcsstmgcn  von  PRrCRAM  hält  er  filr  u\<;ht  ycnügcrul  j;enan, 
um  das  von  üim  erhaltene  Resultat,  li.  h.  eine  Versindcruny  des  specitischen  Drehungsvcrniögcns, 
die  immer  weiter  fortschreitet,  zu  constattren;  nach  ihm  wUrden  dieZalilen  el)en^ogut  seine  (Bremkk's) 
AnAMung  stutzen,  das«  nh  abaefaBMuder  Coaccatntkm  dai  DrehungsvennDgcn  coottaal  wird. 
Er  Icngaet  indcH  nielit,  dats  die  von  h/asDOLT  in  Betradil  gaogoMa  Memcate  tod  Ebfluia 
adtt  können. 

Besiehungen  der  Orehnngeii  chemisch  verwandter  Körper. 
-  Am  den  obigen  Eatwicfcelangen  geht  hervor,  dass  die  specifische  Drehung 
eine  von  einer  ganzen  Aunhl  verschiedener  Variablen  abhängige  Grösse  ist. 
Sie  ändert  sich  mit  der  Tempentttr,  sie  ist  von  der  Wellenlänge  des  unteTSUchten 

Strahles  liedingt.  Ob  sie  im  festen,  flüssigen  und  gaslorniTgcn  Z.ustand  fllr  den- 
selben Köq)pr  vollkommen  die  gleiche  ist,  lässt  sieb  noch  nirbt  entscbeiden:  die 
Abhängigkeit  der  .spec.  Drcbimg  von  den  obigen  Grössen  ist  ausserdem  von 
Substanz',  zu  Substanz  versichieden,  sodass  sich  filr's  erste  not  h  keine  allgemeinen 
Relationen  zwischen  chemischer  Constitution  und  Drebung  aufstellen  lassen,  wir 
kennen  eben  noch  nicht  die  Constante  oder  die  Constaiiten,  welche  das  Drehungs» 
vmnQgen  iviikfich  physikalisch  definiren;  was  wh-  kennen,  sind  nur  experimentell 
abgeldteCe  Grössen,  iHe  den  cinaelnen  Körpern  gecsde  wie  der  Schmelspankt,  die 
Dichte  bei  Null  Giad  etc.  eigendiümlicli  sind. 

Nichtsdestoweniger  haben  sich  bei  Vergldchtmg  analog  snsammengesetster 
und  homologer  Veibindungen  einige,  freilich  zum  Thefl  nur  sehr  angenähert 
geltende  Relationen  ergeben. 

Dass  sich  fllr  die  m<4ekalaren  Drehtmgs vermögen  zusammengehöriger  Ver- 
bindungen im  Allgemeinen  keine  durchgreifenden  einfachen  Beziehungen  ergeben 
können,  das  lässt  sich  schon  aus  dem  Verhalten  der  Derivate  einer  drehenden 
Substanz  schliessen. 

Ein  Derivat  dreht,  falls  es  dies  überhaupt  thut,  meist  in  demselben  Sinne, 
wie  die  Ausgangssubstan/.,  manchmal  aber  auch  im  entgegengesetzten. 

Bindet  man  Alkaloidc  an  Sauren,  so  bleibt  meist  die  Richtung  der  Drehung 
dieselbe,  eine  Ausnahme  macht  u.  a.  das  ^ncotin  und  Narkotin,  bei  denen  die 
Linksdrehung  in  eine  Rechtsdrehung  ttbeigeht  In  fast  allen  FlUen  nimmt  aber 
die  Drehong  ab,  beim  Laudanin  wird  sie  &st  gans  aufgehoben,  nur  beim  Chinin 
wichst  sie. 

Derivate  und  deren  Muttersubstanx,  die  enigegengesetstea  Dfehungsvermögen 
seigen,  sind  in  der  Tabelle  zusammengestellt  (-1-  ist  rechts»  —  ist  linkst 

Mannit  —  Nitromannit  -+* 

Camphersäure  Ihr  Anhydrid  — 

Amylalkohol*)   ■+■  Derivate  — 

Weins.  Lösung  ■+■  Cicschm  i'/t  n  schwach)  — 

Aepfelsäure       -f-  Saize  derselben  — 

Kur  Saccharin  ist  [a]p  ca.  =  4-  93  ö,  fUr  das  CaJciumsalz  —5*7,  für  das  Natnumsalx  -  17*2: 
Von  aake  Terwandten  Kdipcra  drelMs  oft  die  einea  nach  links,  die  anderen  nacb  reclits, 
ao  dfdMn  dae  IMan^taadB  and  das  TVfaniylasin  sowie  ibre  CUoflQrdiste^  nach  fcASi»  wftarend 
da«.  Monoamylaarin  nach  Ubües  drdiL 

*)  T&iaa|i«iLiiiMl  AftOiä  A»m  «IM  pnMmaiAmnt^  ednvach  UaksdidwBdeaa  Aoigdilltoliol  gcwosfliene 
AsBjiljodld  nadi  iscklei  das  aas  scttfcn  ledrttdrahend  gewonnene  nadl  links. 
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Kkscke  (51)  hat  die  SäU«  au%«»teUt: 

1.  Wmiu  «b  optisch  activer  Körper  mit  daem  optitcfa  Inactiveii  «ine  Vo^ 
bindiuig  eiogeht,  oder  wenn  er  durch  chemtirhe  Afentien  veflndeit  «iid»  so 
bleibt  das  molekulaie  Drebiuig»feniiOgen  entweder  unverVodeft  oder  ee  «fad 
deiatt  modificirt,  den  das  moleknlare  DrefavermAgeii  der  neoen  Svbstaaz  de 
einlaches  Miild|dnQi  desfentgen  der  Motlefsnbetans  Ist  %  laomete  KBiper  be- 
sitsen  molekulare  DrehvermAgen,  die  Moltipla  ein  and  derselben  Zahl  sind. 

D«r  erste  Satz  Ilsit  sidi,  im  Fall  da»  wir  Sake  voa  ditäcndeii  SlaiCD  bctndileB,  ndk 

90  fiasaen:  Die  Säure  hnt  in  allen  Salsen  ein  gleiches  spec  Drehungavennögeo,  oder  die  molekulare 
Drehung  der  Saite  derselben  SHurc  i^t  gleich.  Beispiele  ftlr  dcn«;e!bcn  geben  folgende  Rc«ultntr, 
die  an  der  Weinsäure,  der  Caniplierf^aurc,  der  rodocarpinsäure  und  einigen  anderen  Substaniea 
erhalten  wurden.    Sonstige  Regelmäs«>tgketien  sind  dabei  gleich  mit  besprochen. 

Lanpolt  (52)  hat  den  cr<.tcn  Satt  an  der  Weinsäure,   ihren  Salzen  und  ihnen  aualogca 

Vcririadnngen  geprüft.  Er  verglich  die  mblclcabwo  Dvdiungcn  dacr  7*69  Om»  H^C^H^Of  ia 
100  Cen.  «dudlaMln  LBtang  mit  toldwa  der  Ssiae,  Stt  die  Iqiivdaile  Meqge  «Bttielki. 
Debet  tigOfn  akb  nHedM»  19-»*  IbIgMide  WertlM^  die  in  der  Itet  den  oUgni  Süi  be- 


Das  Aethyltartrat  gab  das  Verhkltniss 
Es  crgiebt  sich  hieraus  :  wenn  in  der  W 


M 

91-08 

.   ,   ,   .  . 

LiHCjr^O,  .... 
NH/H  (\H,0,     .    .  . 
Na-H-CJI,0,  .... 
K'H*CJI/->4  .... 

150 

156 

ir,7 
m 

188*1 

14  or) 

27-43 
20-65 

1 

99^1 

1  2108 
42-79 
42-H4 

\  4fU 

'  1 
203 
2-03 
1-95 
9H>9 

LiUC^H^O,  

NH^NH^C^H^O,  .    .  . 
NeNsC^H^O.  .... 
K*K*C4H«0«  .... 

m 

184 
19« 

m'9 

Ö5-Ö4 
34-26 
80-8» 
98^ 

58-06 
63*04 
50-85 
64-49 

2-76 
2-99 
9*84 
8D6 

WH^NaCJi^O, .   .   .  . 
NH«KC«II«0«  .... 
N»KC4R40«  .... 

189 

908-1 

910*1 

32'€5 
81-11 
99-87 

61-71 
68^1 
89-8« 

9-98 
9<96 

MgC^H^O,  

AeO'H'C^R^O«    .  .  . 
At-O^K'C^H^Of  .  .  . 

179 
940 
978-1 

86'86 
18-91 
91*18 

61-68 
«0-58 
58*76 

9-99 
1-98 
9-79 

K-CjHjC^H^O,    .   .  . 
lta|C,Ht'C4H40, .  .  . 

918-1 
945*5 

99-91 
95*68 

64-64 
6804 

8-07 
9'99 

: 


r'ein&äur«i  1  Atom  H  durch  1  Atom  Metall  ersetzt  wird, 
w>  ciMiit  rieb  dee  Diehungsvermögcn  de*  mprüngUelMB  ecdren  MolehSlei  von  1  mT  9 
geringen  aber  beilfanntett  Abweidra^ta,  die  dwch  die  Melnr  dee  IMIIee  bedtagt  sind.  In  des 

Tartraten  mit  2  Atomen  desselben  MetaUa  bat  «kb  das  Dic)iungsvennögen  des  ursprtinglicheo 

WeinsKuremolckllls  verdreifacht.  Wir  h.ibcn  es  aber  nur  mit  einer  Ret'elmässjgkcit  und  ni 
keinem  CJe«t-»r  ru  thun,  da  die  AbweiL hurif^cn  weit  über  die  Beobachtungsfehler  hinausgeben. 

Hat  man  i  artr.itc  mit  swei  Metallen,  so  iat  die  moleknlaie  l>ieluiag  drnoihcn  <be  aittlflit 

der  beiden  einfachen. 

Die  hier  beobachteten  Rq^dmäsaigkeuen  haben  sich  aber  bei  anderen  Verbmdungen  nicht 
geieigt 

Die  nachitebtnden  Tabdlea  enthatan  die  molelHdaien  Diehvermögcn  der  Malate  (53). 
[M]  ^  [«]x»-/V100,  wenn  Pdu Moklnibmewicbt  kt,  mtaauaai,  und  iwar  ftr  f  —  Ob  f  s-UNk 
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1  KaUuid 

1 

1  KatriuiD 

Lithium 

AiMMoniuin 

\r 

.  >  i 

will« 

1 

Diff. 

Di  fr 

L'l  IIa 

.\f 

Diff. 

MywOfwuNi  *  •  .  < 
Ifalat  

+  7-89 
—  108 
+  6-M 

+  7-42 

+  7-89 
-f- 14-62 

+  6-73 
4-12  44 

-h  7-89 
+  12-00 

+  411 

+2roij 

-5-98 
—  6-58 

+  0*40 

q=  100. 

NAlriuni  1 

Litbimn  j 

1  Amntoniucn 

1  ^ 

oitt 

M 

DUt  1 

1  M 

Diit 

Aepfdtlnre    ,  .  .  . 

Hydromalat  .... 

—  4-11 

-  10-65 
— 16»5 

4-70 

• 

—  411 
—1095 

-n-6i 

6-84 
6-57 

-411 

-11-87 
-t8ö6 

7-76 
6-69 

-  4  n 

—  10-33 
-15-00 

6-2S 
4-07 

ytWbnoA  im  «ntan  Fdl  gw  kdne  Kc^clmüMig^ttheik  aaftreleii,  lo  liiid  im  nreilai  die  ZaUcs 
dcfwIbcD  HoritontilKibe  «üwiii  gleidii  and  mit  snoocitfver  EinfUhnuig  von  II ettlktomcn  wttdwt 
die  Motdcnlavdfdiuiif ;  dodi  uMt  entiehicdcii  nicht  dm  enCe  md  swdte  Bletdlttom  ^cii 
■tark  vcrmchrcnc?. 

Zu  l>cachtcii  ist,  <Iay-s  >lic  T)rchnn^  rier  Acpfrl^Hnrr  und  der  Malaie  sich  mit  dcr  Tempcntur 
stark  ändert  und  timui  sie  eine  grosse  Dispersion  liesitsen. 

R^<dmis8igkeiten  tOa  da»  DidH^pvermOfen  «geben  sich  auch  bd  den  Satten  der 
Camplieritttra  (W.  HanTMAim,  Chan.  Ber.  ai,  pag.  sst,  i888;  BeiM.  la,  pag.  363).  Be> 
ftdmct  man  am  den  Metnmgen  an  verdünnten  Lömngoi  die  IMhnngen  Ittr/  «■  0  und /a»  1(K 
nod  daiaiii  dann  die  der  in  den  Selsen  enCbaltenen  Saure,  $0  findet  man  lallende  Wcrthe: 


/=  10 

Li 

Mg 

NH^ 

Ca 

Na 

K 

Ba 

Sak  [«]  .  . 

.  20-29 

19-75 

18-05 

17  fiO 

17-54 

15-03 

12-71 

Siure  [«J 

.  21-50 

21-92 

21-12 

21ÜÖ 

21-40 

20-74 

21-29 

^-0 

Sab  [«] .  . 

.  Ifr40 

17'8T 

16*86 

16-46 

16*09 

14*07 

11-91 

SKnre  [«]  . 

im 

lS-7« 

19-Sl 

S0-S4 

19-41 

19*94 

Aehnliche  Wcrthe  fand  La^dolf  (Opt.  Drchvermögettt  pag. 

Au^  der  rilcichhcti  der  nrchung  der  Süiiie  in  dcn  TCTtdiiedcncn  Salzen  folgt,  datt  die 
molekulare  Drehun^j  aller  Salrc  die  f^lcichc  i«;t. 

Die  verschiedenen  Metalle,  die  in  eine  aktive  Säure  eintreten,  beeinflussen  die  Kotationsluaft 
dcndbcn  in  i^ddicr  Weise. 

Ana  BeobadUnagan  lääKD€tLi^%  an  der  Cawphwiiwe  in  «imrifHi  Lttenngen  folgt  fllr 

/=-10:  46-41,        /  =  0:   Ma>— 46-92. 

Demnach  findet  eine  «ehr  bedeutende  Erniedri^jung  des  THelivcrmnj»ens  der  freien  Säure  statt, 
wenn  m  dieser  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  Metalle  ersetzt  werden,  ohne  dass  indess  ein  ein- 
bcbes  multiples  Verhaltniss  vorbanden  zu  sein  scheint.  Andere  active  Säuren,  wie  Aepfel«, 
Wein%  Aspaiagin-  «nd  CUnaiitne  dieben  Im  freien  Zuilaad  tdivVcker  ab  im  gebundenen. 

Die  f<dgcnde  Tibdle  entUttt  noch  eine  Zufammenatdhmg  der  tpec  Diehnqgivcimilgen  flUr 
die  Podocarpln- nnd  Chinasäure  (A.  C.  Oudemans,  Versl.  en  Med.  Afflfteidam (3) 3,  pag.  408« 
187s)  bei  Lfleungcn  vcndiiedcner  Sabc,       8  MoL  ca.  in  IfiUignBun  in  99  Cbcm.  enthüt 

Podocarpinsäure: 
K+ 184*8;  Na +133-3;  NH«  +  1880:  Mittel +183-5 
Chinasäure  (CjHjjOj): 
IC -48-8°;  Na  — 48-9;  NH^-47-9;  Ba  — 406;  Sr  — 487;  Mg  — 478;  iCn  — &10. 

Mittel  48-5. 
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Handwörterbuch  der  Chemie. 


Die  Werthe  beim  Zink  sind  etwas  unsicher. 

Hieraus  fol^'t,  das«;  in  w',is?:rigcn  L^^<;unpen  von  p^Tinger  roncentr.itinn  Pf»f1nc3rpin<-Snf^  iin  l 
Chinasäure  je  in  der  }'f)rm  vcr'^phiedeTn.T  Salrc  nnhc  flassclt^c  I>rchut)f;svoriii<)^cn  zcigni,  odi-r 
dass  das  molekulare  Drehungsvermögen  der  Podocarpate  und  Chinale  unter  gleichen  Concentra- 
donsTcililltiinMQ  nahe  gleich  gross  ist. 

Für  die  Seke  der  ChoUlstarc  fcad  Hofm-SauKk  eb  eiudofci  Kcsoilat  (Joam.  pr. 
Chem.  (t)  891  pes*  H7f  1963). 


Substanz 

Air  das  Sals 

[<t]p  für  die  SMure 

Kaliiuncholaial,  Cj^Hg^KO^  .    .  . 

NatrhincUelalat,  Cj^Hg^NaO^    .  . 

+  «-4* 

Vergleicht  man  die  Salze  drehender  Basen  mit  einander,  so  findet  man  nach  OuoEMASf 
Folgendes : 

1*  Das  DieiHingivcrmögen  der  eiosiiirifeD  Bmcbi  wie  «•  im  den  nimogta  Ukntgm  dir 
Beubektt  Selse  maMM,  ist  dessdbe  fllr  il»  Seite  und  oehhia^  v«m  den  chHwIerlwn  Qwwlrtgr 
der  Sittre. 

2.  Die  zweispurigen  l^en  bilden  zwei  Reihen  von  Sebcn«  ia  jeder  dieser  beiden  Reihen 
treten  ^ie  mit  emcm  nahern  con«tantcn,  hc^nnilcren  DrebuagSfemOgeB  euft  de*  im  eltgemeilKe 
grösser  ist  in  den  neutralen  Sahen  als  in  den  Ijasischcn. 

Mit  diesem  Werth  stimmt  sehr  nahe  iiberein  der  Maximalwerth  c  des  Drehrerroögcm,  des 
men  erfdUt,  venu  inaii  meceseive  sn  eloerBese  siegende  Mcnfen  einer  Statt  enselft  Denn 
•levt  die  Dfdiung  ent  bis  sn  einem  l&ximnn,  am  hicnmf  in  Folge  scünmdirer  Umsäbide  wieder 
tdttunehmen. 

Kann  n)an  daher  da?  ünurc  Sal/.  nicht  direkt  darstellen  und  Ifiesn«  SO  kenn  men  dne  eben 
erwHhntc  Maximum  als  sein  spccilisches  Drehvermdgcn  ansehen. 

Genaue  Untersuchungen  Ober  diese  Erscheinungen  liegen  von  Oudemans  und  Tykocinu 
««r.    Wc  so  oft,  zeigen  «ndl  frier  die  Selse  sehr  schwadier  Säuren  Abweichongen. 

Von  einsliiffiyso  Bseen  sind  tBitermdif  BmciBy  Str^chninf  MoipUni  Codeini  CUnemiiii  Goa' 
dunemin,  «on  sweislnfifen  Apodndioirin«  HydiodilonijpodndioniDi  CUnln,  OncbMiin,  Qiinidm, 

Die  auftretenden  Abweichungen  schiebt  Tvkocinmi  auf  die  unter  dem  Ejnflnse  der 
Lösungsmittel  mog^licher  Weise  stattfindenden  Zcrsctningen  der  Alkaloid^alre  (54). 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  einig«:  Beispiele  für  die  obigen  Salze  gegeben,  a  bezeichnet 
des  DrelHuigtvcnnfi(tn  in  den  LSmngen  der  besischen  Salze,  6  des  DidumgptesmOgen  m  den 
LOeongen  der  neotiaien  Selse,  r  den  Ueadmalvaft  des  DiehnngsmmAgens. 


Apocinchonin 

Chinamin 

Name  der  Sfture 

« 

c 

Nsme  der  Sinre 

+211  4'' 

-1-211-5*' 

-4-  1I81» 

213-0*» 

2i3-r 

Essigsäure      •    •    •  . 

+  118° 

HJ  

168-7 

Salpetersäure  .... 

n7-7* 

175-5° 

210-7" 

212-7  0 

Chlorwasserstoflfsaure  . 

Ameisenslme    •   •  • 

UelieichloisliiK  .  . 

• 

»ISO« 

yis-o* 

PIlOSphOttlMN     *    «  • 

Ameisensäure  .    <  . 

• 

199-9" 

216-3° 

Chlorsäure     «   •   •  * 

4-  117-2° 

Es<;rg<;aiirc  .    ,    ,  , 

• 

180-3°*) 

205-7° 

+  11««* 

Schwefelsäure  .    .  . 

210-7« 

212-9° 

19ä-4° 

208-1° 

Phoiphoffsllnie 

213  5° 

Obonenslnie  .   .  . 

S06-l<'| 

*)  8  Mol. 
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KdM  foldit  rlnArlin  BcdtfeMcn  iwiithta  doi  DnfenngiMnStn  wtiguk  die  Säbe  des 
NieoHn«,  <•  «figtebt  tld»  ftr  ihr  DrdumgimmiBgai  (SS)  nHidieB  d«i  OonefatnlkmeB  < «ad <| 

[«J^-^  +  A+Gr,  [Mio- 


Namen 

<• 

C  10< 

lim 

— SCWl 

MiootlDcbloilijdnl    •  •  • 

9-988 

49«ro 

»1-6 

—  (►798 

48 

H-103'88 

Essigsaures  Niootfai  .    .  . 

4 -8.% 

23002 

40-68 

—  0-619 

25 

4-110-29 

MowMdtwefidsMnfe«  Niooän 

9-946 

69-446 

19-77 

—  (MI59 

0 

4*  88*48 

FUr  die  Aether  der  Rechtsweint Inre  finden  R.  AnschüTZ  and  A»  Picrrr  Ibigaade 
Wcithe  (il/  iit  das  mokkulMe  DfdhongivanOgen): 


Nenen 

Dimcthylathcr  .... 
Dinonnalpropyl  ithcr  .  . 

-1-  1-83 
4-  7-47 
-1-12-09 

4-  8  26 
+  15-39 
4-28-29 

}  18*18 
)  18-90 

Die  DiBcrcnzeo  Sind  gleich,  so  dass  also  d<m  Eintritt  von  jt  8CH,  ein  gkicbcr  Z«wadui 

von  M  entspricht 

Für  flfaM  Ririlie  TOtt  GanoenCmtfoMti  tmd  Teuipentuitn  hat  Mu  Plcm  (57)  die  rh-chtuigen 
von  WeiMtafe  ond  Oeiivilen  dendtMn  bcetfannt* 

In  der  folgenden  Tabelle  aind  dw  Wevtfie  von  [«]/>  «maunengcsldlt 


jwcinaänre 

Diacctyl- 

Dibenzoyl- 
wdniiaw 

•-88-14 

-117*88 

H-  8*149 

-U<89 

—  88<» 

4-  7-659 

+  102 

—  80H» 

PropylSthcr        .  , 

* 

+ 12-442 

+  6-52 

Isopropylatlicr  . 

•  • 

+  14-886 

lüobutylatlier      .  . 

«  « 

(+19-874) 

+10-29 

-  4195 

+«9-04 

+149*94 

Hieraus  c^p^cbt  '■icli  einmal,  dass  hei  «Icrsclben  Säure  die  Drolumg  utii  >o  kicitior  naeh 
links,  rcsp.  um  so  grösser  nach  rechts  ist,  ein  je  höhcic>  Alkohoiradical  einiriu,  während  umge- 
kdul  die  Dfdraag  Bidk  neehlB  in  eine  nneli  lUha  flbcrgehi,  wenn  man  von  der  Weiuime  anr 
Diaoe^U  und  dann  znr  DibewoflaieinBlHfe  ibitsdncilet 

Die  Anhydride  nttnen  als  tod  anderer  Constitution  ans  den  Betmchtanfen  amgeschlossen 
bleiben. 

Durchgreifende  numerisdie  Besicbmigen  lassen  sich  bei  dem  gwsscn  Einflnss  der  Conocn* 

tration  nicht  erwarten. 

Die  mit  dem  Santonin  (58)  zusammenhängenden  Verbindungen  zeigen  ein  sehr  grosses 
DrAfcnnOgen  vnd  amr  änd  die  Anli|7diide  ndt  Ananalmie  daa  Sanionlna  md  daa  8nnlpdda 
reehtrilwIieiHii  fvttvend  die  SMnien  aalfaat  Unltt  drtlwni 

Das  KRECKE'scbe  Geieia  der  multiplen  Dnhnngen  bei  einer  SniMlans  «nd  denn  Derivaten 
giit  bei  ihnen  nur  in  pnnr  wein/eltcn  Fallen. 

Pn«!  Snntonid  und  Parasantonkl  seigen  das  grösstc  bishex  bekannte  molekulare  Diehveimögca« 
+  744  6  und  +  897-2. 

Die  DrdnngSTcnnOfen  (59)  der  Alljl-  und  Propylderivate,  der  Santo»'  imd  BaraaantonaKure 
nnletadieiden  aieh  mir  «ehr  wenig  von  einander;  das  der  eiateren  iai  efai  «enig  Idciner  als  daa 
der  letzteren. 

Das  Drehungsvermögcn  der  Santon-  und  Parasantonainie  nntendieidct  sidl  von  dem  der 
entsprechcAdcB  Aetfaylithcr  um  eine  oonstante  GfOsse. 
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ÜHMlirOrterbocfa  der  CbenSe. 


Für  dk  gosammengetgtnc«  Ante  bffiofl  4k  Eiafllliin  von  CH,  dat  eowiHl»  ¥» 

miDclenmg^  vnn  f^l^  hervor. 

Die  isomeren,  die  ätbylsaiUonij,^-  Säure  (C,^  Ii  , ,  C(  X  )II  OC  ,  H^)  und  da»- AethybantooM 
(Cj^IIjgCOOCjH^'OH)  zeigen  gkicli«»  ^a]z;,  so  das«  also  cioc  Actliylgruppc  an  Stelle  de» 
Waiwralelli  im  OH  oder  in  COOK  dicadbca  Atmäamgen  von  [«Jd  hcifwiuiL 

Zn  bcMhIen  ial^  diM  matomgt  SMun  oikt  Sanlniüii  imcIi  der  DcrfBitkiii  bei  hoher  T» 
peratuT  (SSO  und  300°)  dasselbe  DidmuniTeiiuögcn  wie  vor  dendben  bcrilacii,  wihrcnd  t.  B.  bei 
Weinsäure  !;ci  starker  Erhitzung  u.  s.  f.  wesentliche  Aenderungen  eintreten;  im  ersten  Fall  flft 
eben  die  Ilrwännung  keine  chemischen  l'mwandltmffcn  hcrvnr,  vcrM  aber  im  letzten. 

EigenthUmlich  ist  folgende  Beziehung,  die  C.  Scuiaiii:.ER  (6oj  aufgefunden. 

iet  der  Prismenwinkel,  u:i:c  die  Achsenverhältnitse  imd  die  [a]^  das  DfdmDgsrennBfea. 


P 

111«S1' 

mU:  1:0^171 

Anbioofe,  Cjt^I«40|9  . 

11^44' 

0«7B8:l:OUM 

+ii8» 

Seodmiin,  C|,H,«0,^  . 

III* 

+  96** 

Mil  einer  A^nnhme  des  Wassers  in  der  chemischen  Zusammensetzung  ist  also  bei  unver- 
ändertem Achsenverhältnis«  a :  ä  eine  Zunahme  der  Achse  c  und  eine  Abnahme  der  optischen  Dtdi- 
knft  wobttdeB* 

Dm  DiehngevemUfeB  «imnitlicfacr  KMper  liat  TR.  Tmmnt  (6t)  «ator  liiliiiirrif 
Gesichtspunkte  zusammensufiuwn  fjemxjiU  M  meint,  deae  des  MoldcaindMfainncwtiaMlI^en  liA 
«psdrttcken  lacee  dnrdi: 

Wl>*'^— SH-ie'-a-i. 

wo  m  und  »'  game  Zdden  »den.  2li  Grande  nlMle  nea  de»  Drdiuagsvermögen  »ebs  ya- 
dBanlar  Ltangea  kgen.  Daie  ^  oliige  Gleidmif  keine  «Dgcnieinere  Dilertiing  haben  htm 
teilt  «ne  den  BefluriEnagen  LAHPOI.'f  e  Ikenraev  nadi  denen  das  ana  acbr  veadOnttten  LHüiapn 

in  verschiedenen  Lösiinp^mitteln  berechnete  moleknlare  IMlungsvermögen  Imeer^  veT*chied«ae 
Werthc  fiir  denselben  Körper  be^itut.  während  da«  ati«  concentrirten  berechnete  «tets  <Ienicn>r" 
ergicbt  (s.  oben).  Wetter  bemerkt  Landoi  t,  da?^  in  lUr  That  hei  pa<5!scnder  Wnhl  von  n  un^l  « 
sich  stets  die  beobachteten  Drehuag«tvermogen  ergeben  niibi»«n  und  dass  selbst  in  den  Fallen, 
WO  Ii  — 0  (KoUenhydratc.  Maiwiie  nnd  Allnloide)  oder  itf*  *  0  (Aanide),  fr  lani«  miliiwmwflni 
Wertbe  «'  md  «  Imaent  vendiedene  Veibillnieie  ccicen. 

Treten  bd  Zunta  Ton  nicht  dreliendeo  Subilanzen  zu  drehenden  Verinckmafen  li» 
dem  sich  drehende  mit  anderem  Drehungsvermögen  bilden,  so  kann  mnn  <!en  Gang  der  Vm- 
Setzung  aus  der  Drehtinj;  verfolgen.  Dieses  HUlfsmiftcl  hat  ?.  B.  Jf.i.let  (63)  benutzt,  um  die 
Theilung  einer  Stture  zwi&chen  zwei  Basen  zu  ermitteln,  Tu.  Thomsen  (63)  um  die  Menge  >on 
Natriumzucker  zu  Enden ,  die  sich  bei  Zusatz  von  Natronlauge  zu  einer  Rohizucketloä«iBg 
bildet  ctc 

Man  kaxok  die  Drebimg  der  Poknsatioiisel>eii«  auch  zu  quantitativen  Ana- 
lysen anwenden.  Lamdolt  (Sttzungsber.  d.  Berl.  Akad.  1887,  pag.  957;  BeibL  ih 
pag.  ao4)  bat  dietelbe  in  ein  Syetam  gebndit  und  geae%^  wie  man  dieadbe  an- 
wenden kann  bei:  1.  Losungen  eines  aotiven  Kitapen  m  einer  tnacttvnn  UllMlgkeii^ 
LteungeA  einer  acti^ren  SnbsCani  in  awei  inacdven  Fllls«|^ten,  g.  LOMBgea 
zweier  activer  Substanzen  in  etaer  inactiven  FlUssigkeit^  4.  Analyse  ntdit  acdver 
Flüssigkeiten.  Hier  wird  so  verfahren,  dass  zu  denselben  eine  activc  Substanz 
gesetzt  wird,  die  durch  dieselben  eine  Verftndeniog  eifiUirt,  wie  die  Weinstoe 
durch  die  Borsäure. 

n.i  die  specifisrlic  Drehung  eines  Körpers  unter  gleichen  Bedinrr-tngen  eine 
Cunstaute  ist,  so  kann  sie  ?m  Charakteristik  der  Substan?:  dienen.  I  ).ibci  mtiSSCB 
bei  Mitth«iiuDg  des  Werthes  (a)  noch  tolgende  Angaben  beigefi^  vexden; 
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1.  Der  Lichtstiahl,  auf  d«n  rieb  die  Drehang  bedebt  Das  Zdeben  dcnclben 
wird  hinter  die  Klammer  getetit 

2.  Die  Natur  des  Lösungsmittels  (Wasser,  Alkohol  etc.  Bei  letalerem  ist 
entweder  der  rroccntgehah  oder  d.is  spec.  Gew.  niit/.utheilen.) 

3.  Die  Atengc  aktiver  Substanz  in  100  (iewichtsthcilen  Lösun^^  (der  Procent* 
gelialt  /)  oder  die  Anzahl  Gramme  in  100  Cbcm.  (die  Concentration  r). 

4.  Die  Temperatur  /,  welche  die  Flüssigkeit  bei  der  Bestimmung  des  Drehungb- 
v-,  iiikels  hesass.  Bei  der  nämlichen  i'emperatur  ist  die  Ermiticluni;  des  spec. 
Gew.  der  Losung  oder  die  Volumbestimmung  im  MesskÖlbchen  vorzunehmen. 

5.  Die  Dichungsrichtung  (recbtadiebend  +,  linkidreheiid  — ). 

I>ie  Form,  in  welcher  die  Bpecifiachen  Drehangen  miiatiitlieilen  sind,  Icann 
folgende  adn,  as.  B. 

RobniH^cr  (I.ötimg  in  Weiser,  /i-  16*993,  /«SO*^;  («]/>»•  -1- $9*49 
lAarineencempher  (LOteng  in  Alkohol  irom  spec.  Gew»  (^796  bei  S9^ 
15*099,  /*»90') 

Santonin  (I^sung  in  Alkohol  von  97  Vol.^,  <-  =  2,  /==^  15  )  —  174  00". 

Chtninbydrat,  C^oH^^N^O,-«- ^H^O  (Lösui«  in  Alkohol  von  80  VoL-|, 
rs=x  1,  /=  16  ,  1«]/)=^-  1-14-92". 

Chininhydrat  (Lösung  in  Alkohol  von  80  Vol.-jJ,  ^«6,  lajz)  = 

—  144-92  ^ 

Chininhydrat  (Lösung  in  einem  Gemisch  von  2  Volumtheiien  Chlorotorm 
-h  1  Volurothdl  97  VoK-^  Alkohol. 

Alkohol  ^ «  5,  /«  15^  — 140*50^  E.  WiiDnfANif. 

Lithium.*)  Als  im  Jahre  1817  Arjtedson  (i)  mehrere  Silicate  aus  den 
Eisengniben  von  Ultoe  untersuchte,  fand  er  zuerst  im  ?etafit,  dann  auch  im 
'I  riphan  und  Lepidolith  eine  alkalische  Base,  doren  Molekulargewicht  geringer 
als  das  der  schon  bekannten  Alkalien  Kali  und  Natron  war.    Die  Analyse  des 


*':  i)  Arfvki><;o?i,  Afhandlinf^ar  Komi  etc.  \'T.  StoLkliulin  1818;  St  ifWKiriCKR's  Joum.  22, 
P^5-  93'  34'  l'-^g-  ''4;  Ann.  ciiini.  pliys.  (2)  10,  pa^'.  Sa.  2)  Vauqueiin,  Ann.  chim.  plivs.  7, 
pag.  2b4;  ScHWKiGG.  Joum.  21,  pag.  397.  3;  KiKcHnot  p  u.  Bu.nsen,  Pocg.  Ann.  II3,  pag.  337. 
4)  MiLLEK,  Chcn.  New*.  10,  pag.  181;  Ann.  123,  pug.  659.  5;  TliuCHOT,  Compt.  rend.  7$, 
pag.  loae.  6)  Dirotapait,  Ann.  diim.  phyi.  (5)  17»  pag.  377.  7)  Foou,  Der  Natarfondicr 
1872,  pag.  307.   S)  GsAimKAU,  Amt.  cUm.  phyi*  {3)  67,  pag.  ai6.  9)  Bmcx  Jonis»  PhO. 

Mngaz.  (4)  29,  pag.  394.  xo]  Schiharelli  u.  Pkroni,  Bct.  1880,  png.  1114.  it)  Lockver, 
Compt.  rend.  86,  pag.  31b.  12;  H.  MOi  i.kk,  Joum.  pr.  Chcni.  58,  paj^.  14S;  Ann.  85,  pag.  251. 
13)  FuUiS,  Journ.  pr.  Chem.  5,  pag.  319.  14)  TKooii,  Ana.  cluiu.  pliys.  (3)  51,  pag.  103; 
Jahreabcr. Oumi.  1856,  pag.  328;  1857,  pag.  140;  Compt  rend.  54,  pag.  366;  Ana.  123,  pag.  384. 
15)  V.  Haükr,  Jonm.  pr.  Chem.  68,  pag.  310W  16)  SciiEOm»,  Joun.  pr.  Cham.  93,  pag.  275. 
1 7)  FiLsiNGKR,  Arch.  FhwiD.  (3)  8,  pag.  198;  DiMOL.  pofyt.  Jovro.  219,  pag,  183;  ssSt  pag.  S71 
u.  385.  18)  Gmelin,  Gn.M.  Ann.  44,  pag.  361;  73.  pag.  399.  19)  Kralowanski,  Scawnoa 
Journ.  54,  pag.  230  n.  346.  20)  BRANDES,  Schwejog.  Joum.  8,  pag.  120.  21)  Bpnsen  u. 
Ma  i  Till tiSfc?«,  Amt.  94,  pag.  107.  22)  Troost,  Compt.  rend.  43,  png.  921.  23)  Hii.i.i  k,  Neue» 
Handwörterbuch  der  Chemie,  Bd.  3,  pag.  534.  24)  Regnault,  Ann.  chiro.  phys.  63,  pag.  11. 
25)  BCatthusssn,  Ann.  94,  pag.  10.  26)  Sibly,  Chem.  Kern  23,  pag.  169,  Jahrcabcr.  Cheai. 
>97t,  pag.  S39.   37}  LocKVBR,  Gonipt  lend.  89,  pag.  514.   98)  LsooQ  ob  BotasMiDRANt 

Spectres  lumineux,  pag.  55.    89)  SOBOlQt,  WOED.  Atttt.  lO,  pag.  143  (t88o)*    30)  LiVKniO  a. 

DeWar,  riiil.  Trans.  (1S83)  !,  pag.  187.  31^  BeRZELTUS,  Lehrbuch  3,  pag.  1229.  32)  Troo-t, 
Ann.  cluiii.  phys.  51,  pat;.  io8;  Zcit>clir.  .mal.  Chem.  i,  pag.  402.  33)  Stas,  UnlL-rsiichungin 
aber  die  Atumgew.,  deutsch  von  AKONi^rKrN,  pag.  296.    34)  Thomsrn,  Thermochcmische  Unter- 


Digitized  by  Googk 


$19 


Hwxlwttftertmch  der  Cboiüc. 


l'etaiit  hatte  ihm  l)ei  der  Bcrcchnune^  stet«5  einen  Ueberi»chuss  von  ergeben, 
unter  der  Voraussct/ung,  dui>i>  ilas  in  diesen»  Minerale  enthaltene  Alkali  Natmn 
sei.  Berhri-IUS  schhi^  vor,  der  neuen  Base  den  Namen  Lilliit)n  (von  XuHei'j;^ 
zu  geben,  da  er  inutatc,  diei»€lbe  gehöre,  im  Gegensatz  den  beiden  anUetca 
fixen  Alkalien,  ausschliesslich  dem  Ufinenlreicb  an.  Vauqueun  (2)  konnte  die 
Resultate  Artvedsom'b  bei  der  Analjw  des  Petalits  beiMtigeii.  SfiKfter  fimd 
BiBattros  Litbton  und  Natron  im  RubelUt^  einem  obiriadie&lliiient.  Seit  dieier 
Zeit  hat  man  liUiion  in  aehr  vielen  Minenüiai  md  Mioenlviaaeni  Mgrtiqifcn, 
bMonden  seitdem  die  Spectmlanaljrse  die  gctingaten  Spaten  davon  nachsn- 
weisen  gestattet 

Das  LiUiium  ist  ebenso  wie  das  Kalium  and  Natrium  in  der  Hatsr  aussei^ 

ordeiitlich  verbreitet.  Triphyllin,  'retrai»hyllin,  Amblygonit  sind  Eisen-  und  Tbon- 
erdephusphate,  welche  be^w.  4,  5  und  7^  Lithion  enthalten.    Mamche  Glimmer, 

die  sogen.  T>itliionglimmer,  besonders  der  Lepidolith,  bestehen  aus  Thonerde - 
(Eisen-,  Manj^an)  Silicaten  und  Alkalitluoriden  mit  3--5}{  l.ilhion.  I.epidoüth 
kouimt  in  einem  mächti^'cn  T.ager  7:wischen  Granit  und  (Ineiss  bei  Roznaii  in 
Mähren  vor.  Viele  Turmaline,  Silicate  und  Boraic  von  Tiiunerdc  ^Kisen-  Man- 
ganoxyd), Kalk  (Magnesia)  und  Alkalien  enthalten  bis  zu  5^  l.ilhion.  Der 
Spudumea  oder  Triplian  ist  ein  i  honerde-Alkali-Silical  mit  uli  U  §  Lilhion.  Noch 
in  vielen  anderen  Mineralien  und  P  eisarten  hat '  man  Lithion,  in  der  Regel  in 
Gemeinschaft  mit  den  andern  Alkalieii,  nachgewiesen. 

saduuigcn  3,  pag.  22f,  95)  BKMrwW,  BidL  toe.  dliiD.  4>i  312-  3^)  Muinow,  Ber.  1872« 
pag.  331.  37)  Naudm  n.  Momtbolon,  Coo^t  itad.  Sj,  |Mg.  $8.  3S)  Kianaw,  Jahwilni. 
Chcn.  1S61,  pag,  149.  39)  ScnalliitK,  Fooo.  Am.  106»  |«g.aa6.  40)  KsAMsas,  Boock 
Ann.  99,  pag.  443.  41)  Quinckk,  Ann.  138,  pag.  141.  43)  Herrmakn,  Ana.  chlin.  phy».  15, 
pag.  480.  43)  Simon,  Juurn.  pr.  Cheni.  (2)  20,  pap.  371.  44)  Rammki  5Rkro,  Pocc.  Ann.  66, 
pag.  79-  45)  Kin.s,  Ann.  I2.S,  pag.  239.  46  KkKMf-k-,  Pofic.  .\tiii.  103,  p.ii;*^5'  J-ilirc-l«.  r 
Chcni.  lä^ä,  pag.  40.     471  1.11.1:11:,  Ann.  121,  pag.  222.     ^bj  BkR/LUtä,  Aun.   I,  ^ag.  17. 

49}  FLOcKioia,  Ann.  87,  2G1.  50)  Stolba,  Joum.  pr.  Chcm.  91,  pag.  456.  51)  IDuun; 
Ann.  314,  pag.  354;  ssi,  png.  108 ;  Bcr.  188s,  pag.  3734.  $3)  WJUama,  Joom.  pr.  Chrm,  jow 

pag.  321.    53)  Si-;HiTUjvs,  Ann.  dum.  phys,  (3)  66^  fmg,  S97.    54)  WyroUSOST,  BidL  «OC. 

inineral  6,  pag.  62.  55)  Rammelshexc,  Ponc.  Ann.  55,  pag.  63.  56)  Rammu^bekc,  Pfvrir: 
Ann.  66,  pa«^.  83.  57)  DtTTR,  Kechercbes  sur  Tadde  jodiquc.  Paris  1870,  pag.  60.  5S)  InKt  , 
Gjmuojn's  Anorgulu^(.lK■  Chemie  (2)  i,  pag.  251.  59)  Ka^MtK.^,  Ann.  99,  p.i^'.  47.  60)  Lamo, 
POGO.  Ann.  118,  pag.  285.  61)  Lanqlois,  Ann.  chim.  phys.  (3)  34,  pag.  264;  Ann.  83, 
pag.  161.  6s)  Damson,  Cbeni.  Soc.  Jeiun.  {»g.  205 ;  Jalueaber*  1849,  P*V>  H8>  ^3)  Kamistt- 
■BBOt  Ann.  is8,  paff.  33s.  64)  HmsGEN,  Ber.  187s •  pag.  is$.  6$)  C  ScnuLR,  Pcmig. 
Ami.  133,  pag.  137.  66)  Lkscoioti,  Bdl.  ioc,  chim.  S4,  pag.  516.  67)  Scheiblek,  Jouni.  pv. 
Chem.  67,  pag.  485.  68)  R ammri sitKRn,  V<>r.n.  Ann.  128,  pag.  311.  69)  SniAm  ?,  Ialiresb>cr. 
1854,  pag.  323.  70)  Nii.äoN ,  Bull.  ^oc.  i  liim.  21,  pag.  253.  71)  I'in  i  Kssos,  B.r.  1876, 
pag.  1678.  72)  KaMMKLSI{£KU,  Bcr.  JÜ72,  pag.  494.  73)  RaMMKLSBERG,  Bcrl.  Ak.id.  Bcr.  187a, 
P»g-  4t6.  74)  SAI.7.ER,  Ann.  124,  pag.  28.  75}  W.  MAybr,  Ann  98,  pag.  193.  76)  Kiairr, 
NARmsH  V.  CottOt  Ann.  182,  pag.  165.  77)  Masimo,  Bon.  •<>&  dusk  34,  pitg.  687.  78)  Fn^ 

smr.EK,  Arch.  Pharm.  (3)  8,  pag.  I98;  DlNOt»  ftift,  Journ.  219,  paf.  183;  SS^  p«g:  S71  tt.  385. 

Jahrest>cr.  Chcm.  1876,  pag.  225.  79)  Hautefbwixk  u.  Margottft,  Compt.  rrr,-l  03.  png.  686. 
80)  HAt'TKKKtm  t.H ,  Compt.  reml.  90,  pag.  541.  81)  lii  iM  WN,  Ber.  1877,  p.ii;  1345. 
82)  Ramm£LSB£RG,  I'OOG.  Ann.  128,  pag.  323.  S3)  WEto^iLK^,  l'uao.  Ann.  159,  p;i^'.  576. 
84)  Gnf  SaumoOTSCU,  Fooo.  Ann.  106,  p^g.  294.  85)  Jentsch,  Pooo.  Ana.  104«  pag.  102. 
86)  fUMMBLsmao,  Pooa  Ana.  66,  pag.  79.  87)  Gnm.,  Dnmt.  polyt  Jcnau  S40,  png.  83. 
88)  MAwa,  Ann.  las,  pag.  348.  89)  OtAimoN,  Fstixi'  n.  Gaucio,  Cunpt  rtuä.  76,  png.  7107. 
90)  Trucuot,  Compt.  rend.  78,  pag.  1022.  91)  Ballmamn,  Zeiftdir.  aM^T**  Chcäk  1875, 
pag.  897;  Jatircabcr.  Cbcv.  187$,  pag.  947« 
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In  dem  Mineralwasser  von  Karlsbad  hat  Berzeuos  im  Jahre  1893  Lithion 

au%efundeo.  Nach  KmcHHOFP  und  Bunsen  (3)  sind  nur  wenige  Mineralwässer 
völlig  frei  von  I.ithion.  Die  Kurquelle  in  Baden-Baden  enlhäll  nach  Bunsen 
295'2  Miiligrm.  Clilorlithiuni  im  Liter,  die  warme  Quelle  von  Wheal  Cliflbrd  bei 
Kedruth  in  Comwall  372  MiUigrin.  Clilurid  nach  Miixer  (4);  Blnsen  und  Kjrc  h- 
HOKF  haben  Lithion  in  betniclitlichcii  Mengen  aus  den  Mutterlaugen  der  Salz- 
wässer von  Dürckheim  (U  Oü  Thle.  Chlorid  auf  1000  Thle.  Mutterlauge),  von 
Kissingen  (lL'-8r>  pro  Mill.),  von  Kreuznach  (I4  *J3  pro  Mille.)  dargestellt 

Nach  Tuuciiui  (5)  entJialten  die  meisten  Mineralwässer  der  Auvergne  Lilhiun, 
und  der  Erdboden'  der  Limagne  ist  so  reich  daran,  dass  einige  Centigrm.  des- 
selben» mit  SalnKore  befenchtet,  die  duucakteriacitGlie  Lithiomieaction  im  Spectro* 
«kop  etgeben.  DnuLATAir  (6)  bat  Lithion  in  vielen  Geileinen  mid  im  Meer- 
wa«er  nachgtwieien. 

Aiich  in  vielen  Pflansenascfaen,  in  ntssiaciien  Potaaclien  u.  «.  w.  ist  bcaonderi 
durch  Bunsen  und  KrRCHHOFF  Lidiion  nachgewiesen  worden. 

Dasselbe  kommt  in  den  Pflanzen,  besonders  in  den  Blättern  vor,  seltener  in 
den  Blüthen  und  dem  Stamm.  Indessen  hat  man  eine  merkwürdige  Verschieden- 
heit  in  fier  Absorptionsfähigkeit  der  Pflanzen  fllr  Lithiumverbindungen  festge- 
stellt. Kinige  sanmieln  Litbiunsalze  selbst  in  einem  lilhionarn^cr  Hoden  in  ihrem 
Organismus  an;  andere  nehmen  aus  einem  lithionreichen  Boden  keine  Spur  auf, 
auf  noch  andere,  wie  Buchweizen  und  Sommerroggen,  üben  Ltthionsalze  eine 
giftige  Wirkung  aus. 

Man  bat  Lithion  in  den  verschiedenen  Arten  von  Thaüctrum  europaeum,  in 
Cardmts,  Orsmmt  SaMot  in  Lai^gfrus  iititr^sms,  in  fast  allen  Arten  Tabak  nach- 
gewiesen.   Zockerrohr,  Cacao,  Kaifee,  Thee,  ZnckerrOben  enthallien  dagegen  . 
niemals  Uthion  [Focrb  (7),  Okandrau  (S)]. 

Auch  im  Thierreich  hat  man  Lithion  gefunden.  BuNStN  und  K»caKO£P 
wiesen  es  mit  Hille  der  Spearalanalyse  in  der  Milch  und  im  Blut  von  Rindvieh 
nach,  welches  in  der  P&k  au%efiltfeert  war.  Bihci  Jomss  (9)  hat  es  in  ver- 
scbiedenen  Organen  des  Menschen  ond  des  Meerschweinchens  ai^etroffen, 

SCHIAPARELU  und  Peroni  (io)  im  normalen  menschlichen  Harn. 

Nach  LoCKVKR  findet  sich  Lithium  stich  in  der  Photosphire  der  Sonne. 

Darstellung.    Die  Gewinnung  des  Lithions  aus  den  vcndliedenen  Uthionhaltigen  MinC> 

mlitn  i^t  nach  «!er  Natur  der  letzteren  eine  versclMciIenc.  Immer  aber  sucht  man  eine  Lösung 
her /uvtilkn,  welche  nur  dit  Alk;ilicii  enthiSlt,  und  bciiiii^i  lUinii  zur  Scheidung  des  Lithiums  von 
den  übtigcu  Alkalimetallen  die  gcrm|[rcrc  Lushchkeit  des  Lithiumcarbonats  gegenüber  der  der 

TripbylHn  wiid  udi  Hnoo  Müstusa  (12;  in  gröhlieli  gepalvertem  Zmaad  mit  eooc. 
SakOuie  behiMWIt,  der  uuui  iiir  O^dMion  de»  Eiicm  etwa«  Stipetciritiife  st^cwttt  hat  Die 
fillrirte  LStmg  wird  zur  Trockne  vcidampft  und  bis  snr  Veijagung  der  SKnre  cAHst  Die 

trockne  ^jcpulvtrte  Ma>$e  wird  mit  heisscm  Wrisser  ausgelaugt.  Das  Kisen  bleibt  als  photplwr* 
saures  Eisenuxy«!  /.mück,  die  Chlortlrc  der  Alkalien,  der  alkalischen  Erden,  des  Magnesium«  und 
Mangans  gehen^m  Lösung.  Man  setxt  der  letzteren  Kalihydrat  im  UcbcrM:husi>  xu  und  k><elit 
bei  LnftabMUuMi  Dann  filttiit  man  vom  anfgaaehlcdencn  Manguuox>d,  fällt  mit  kohlensauren 
AaunoBlak  «nd  filttiit  wledenun.  Die  LOtung  wird  dann  rar  Itedme  Tcidampft,  die  Ammoniak- 
•ab«  «odm  ToflUchtigt,  und  der  Rttekstand  «itd  godunolseii.  Dendbe  wild  aut  ttncm  Gc- 
misch  gleicher  Tlidle  absoluten  Alkohols  und  A«lben  hehsadd^  welehcs  nur  da»  CUor- 
lithkuu  lö^t. 

Sputet  t:uipttelt  Ii.  McLL^k,  der  saureu  Lubung  vor  dem  Eindampten  Ki>enclili>ri<l  7ti7u- 
tettcn  ttikii  das  Mangan  durch  Schwefelbarium  auszufällea.    Ueber&chUssiger  Baryt  niuss  dann 
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genau  durch  Schwefelsäure  ausgefällt  werden.  Fuchs  (13)  fkllt  das  Eisenphosphat  durch  Am- 
moniak, dann  dß^  Mntn^tin  durch  SckwcCdammoniiim.  Die  Aiammrialaal—  wenka  «km  Mcii> 
her  durch  Erhitzen  vertlüchtigt. 

X>epidolith,  das  am  häufigsten  verwendbare  Material,  wird  nach  Arfy£1>son  und  Bu- 
tauut  sehr  fein  pnlmiiirt.  Dm  Fdver  wird  dacin  SddlmaipioctM  «ntenpoifai,  mi  die 
frinaten  Theüe  weiden  nach  den  IVodcnen  mit  dem  doppelten  Gewicht  Aetzkalk  geadicfat  ad 
anf  Rothglut  erhitst  Die  erkaltete  MaaM^  u  weldier  onn  die  KiesclsUure  an  Kalk  gebunden  iai, 
wird  mit  Salzsäure  erschf^pft.  Nach  dem  Fäüen  de«  Kalks  mit  Schwefelsäure  wird  die  lJj<\ir.g 
zur  Trockne  verdnmpft  und  alle  Säure  vcijagi.  Der  Rückstand  wird  in  Wasser  gelost,  wolchc- 
Lithium»  und  Amnioniumsuifat,  sowie  etwas  Calciumsulfat  auflöst.  Man  digerirt  die  Losung 
nr  AbtAMaaiig  von  Thoncide  mit  hoMeneantm  Kalt  md  ftBt  den  ICilk  ^mh  oolmR» 
Ammoniak  ans.  DieLflanag  wird  fUtrht,  vevdampfk  und  der  ROckataad  gcginhL  Du  utkmdd 
umt  Liliilnm  wird  in  WaHsr  fdtoal  und  iMmg  mit  eMrigmmm  Baiinm  fcMlt;  a^n 
filtrirt  dann  tmd  g^t  daa  cMigeanitt  Lilluon,  lOet  daa  cnMaadcne  liWiiiimcaiboiMi  nad  ceatfh 

6cirt  mit  Aettkalk. 

Aki  \i;iK<iN  j^iebt  ferner  an,  den  Lepidolith  mit  1  Thln.  kohlensaurem  odcr  sal{»etersauraa 
Barium  tu  »ciiniekcn  und  «.iann  die*  Ma»ske  mit  Salzsaure  zu  extrakircn. 

RioilAin.T  empfiehlt  in  seinem  Lduhueh«  ein  GemiachTon  1  TliLLepidoUdiwidSTIdn.  Acte» 
kallc  alaik  s«  gltthen.  Die  cikaltete  nnd  setUeinerte  Maiie  wird  dimi  mit  aiadeodem  Waaier 
unter  Zusatz  von  |  Thl.  Aetzkalk  ausgdaogt.  Die  Lösung  enthält  Kalk,  Thonerde.  Kali,  Natron 
und  Lithion.  Dieselbe  wird  mit  Salzsäure  Ubersättigt  und  bis  zur  Ausscheidung  de^  r!ilnr- 
kalium«  eing'cdamjift.  Au«  der  Mutterlauge  werden  Kalk  und  Thonerde  durch  kohlen«:»ure^  Am- 
moniak gctaiit,  und  das  Fittrat  wird  eingedampft,  worauf  man  aus  dem  Rückstand  das  Chief» 
Ikfainm  mittelst  Alkohols  anfldaen  kann.  Man  kenn  auch  durch  Zusatz  von  Schwc&kinre  n  dar 
Löanng  dar  gc^lkian  Harn«  die  SnUate  Iwwidkn,  diann  anr  TVodoM  veidiigqpfeQk  de«  Rld^ 
Staad  mit  Warner  anfiiAwen,  ans  der  Uwng  die  Thoaeide  diad»  iraUeaeaann  Kaüt,  den 
Kalle  dnrch  oxalsaarea  Annwniak  entfernen,  filirircn.  verdunipfcn  und  glühen.  Die  Alkaliaoiftle 
werden  mit  e'-si^nurcm  Bnn'um  umf^><et/t,  die  Acet.ite  durch  Glühen  in  C.irbonate  anp* 
waitdcU.    Aus  der  LoskUng  derselben  scheidet  sicli  zuerst  das  kolilens.iure  Lithium  ah. 

Troost  (14)  cmpüehh,  ein  Gemisch  von  10  Thln.  Lepidolithpulvcr,  10  Thln.  Banuiucarbooat. 
5  Thln.  Batinmsidfet  and  8  TUn.  Kathmsidfirt  in  einem  guten  ynndoHoi  aluk  an  ciUlaen.  Die 
Maaee  aehmOat  nnd  erflttil  eine  Art  Saigamng.  Im  nmeten  Tkeile  dea  Tfagdi  bdMec  wUk 
ein  fdiwer  tchmeltbafeai  thuneiUereiches  Glas,  dartlber  eine  leichlflBsaige  f»^^»^»*  der  SuHila 
des  Bariums,  Kaliums,  Natritmis  und  Lithiums.  Man  kann  diese  abgiessen,  wenn  das  Thon- 
erdegln«  tu  cnstnrTen  beginnt,  nder  dieselbe  nach  dem  ErKtarren  und  Zcrschlajjen  des  Tiepek, 
da  sie  dem  1  honerdegktse  nicht  anhaftet,  leicht  gewinnen.  Die  Masse  wird  zerkleioert  und 
mit  siedendem  Wasser  ausgviäugt.    Dk  Lösung  der  Alkalisulfate  wird  wie  oben  behaaddt. 

Nach  Hauw  (1$)  mischt  man  einen  TU.  gcpolveften  LepidoUdi  mit  1  TU.  Gys 
nnd  i^fiht  dir  Masae  S  Stunden  lang  oime  an  sdunelacn*  Die  gcsinlcflt  Mawr  wird  mit  heimaB 
Waaser  ausgelaugt  und  die  Lauge  so  stark  eingedampft,  dass  Gips  und  kohlensaures 
ftwskryst.iTIisiren.  Nf.m  ^.ctrt  der  I.ösung  dar:\uf  ein  Gemi«ch  von  Ammoniak.  Schwefel /immonTum 
und  oxalsaiireni  Aniiiioimun  ru,  wodurcli  ,d!e  B.isen  mit  Aufnahme  lier  Alkalicti  gef.illt  wenleR. 
Nach  der  Filtraiiuii  kann  man  in  der  VVartne  durch  kohlensaiues  Anunoniak  Lilhiumcarbuaal 

ansflUkn. 

Von  vielen  anderen  Verlahren  ad  noch  daa  von  ScmtOma  (16)  angcgelMae  Iwrfoegfhoibta 
Dcrseihe  «chmilst  den  Lepidolith  and  giesst  dis  SclmMlse  in  kahca  Wasaer.    Die  gqpnhrcste 

Masse  wird  dann  mit  2  Thn.  Salzsäure  von  1*10  Vol.  Gew.  in  der  Wärme  behandelt.  Man 
fidtrirt  von  ausgeschiedener  Kic^clsiJure.  o^cydirt  da«  K!«en  dtirch  Zusatz  von  etwa«  SnlpetcrsSuTe 
und  lallt  nun  imtteisi  kohlensauren  Natriums  Eisenoxyd,  l'honerde,  Mangaaoxyd,  Magnc^i«,  tUik 
ans.  Die  LAsung  muss  ziemlich  verdttnnt  sein,  damit  sich  kein  kohlensatires  Lithiiun  atuschciikt 
Man  dwiplt  dieselbe  ein.  wobd  sich  aanichst  noch  Ueiae  Meißen  von  Mm^ßat-  and  Magncatam- 
caibonat  aasscheidea.  Man  slacrt  aut  Salsslaie  aa  and  setst  Flatfaicldotid  aa,  am  die  Flsda^ 
iloppclverbindungen  dc>  K  diumsi,  RnhllSans.  Cacsium-  nnd  Tlialllunis  auszufällen.  Dies  kann 
evenu  aach  aateibkiben.  Nachdem  aaa  der  Lfiaung  daa  Platin  durch  Schwefehraaaentoff  cnt- 
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Cemt  hitt  engt  mHi  dtcselbt  «Id  und  flUlt  miltdbl  Sod*  daa  LltUwm  tk  CuboMt  Da»  Ver* 
fidmo  bt  mdtt  ftr  die  Gcwiaimiig  de*  UtUoiw  hn  Udnen  ab  in  groMcn  MaaMtabe  gv 
eignet 

FluiNCFK  (17)  Lirif>fiehlt  rur  fabrikmässigen  Darstellung'  dne  von  Tf>^'^  angegebene  Methode. 
Nach  derselben  wird  der  feingepulverte  Lepidolith  mit  conc.  Svhwetclsaurc  und  etwa»  Salpeter- 
säure zu  eiiwm  dicken  Brei  angerühxt.  Nachdem  die  Digestion  an  einem  warmen  Orte  einige 
Zeit  aasedmert  hat,  wird  die  iSmme  ealdairt  und  dann  mit  Wasser  aa^laugt  Die  tMigß 
wild  mit  wwid  KaKunwalftt  vcnetil»  data  das  vorliandene  Hwneidetttlfiit  damit  Alaun  bilden  kann, 
welcher  beim  Eindampfen  auskryslaUisilt.  Durch  Zusatz  von  CUoibariam  zu  der  lU5suDg 
\VL-rJt'ii  tüe  Sulfate  in  C!ilnriile  timgewnnilclt.  Xacli  dein  Kindnmpfen  rnr  Trockne  Nvcrden 
mittelst  alj>.uliiten  Alkohols  ( 'liicirUthtum  und  (*'»l<  roakiiiin  ;ui>^cl.iiij^l.  Man  vcrjftpft  den  Alko- 
hol au»  der  Lösung,  fallt  den  Kalk  mit  oxalsiturcin  Ammoniak  aus,  concentrirt  die  Chloriithium- 

tttanng  und  ftOl  das  Caibonat  mittelst  koUnMamen  Anuuonlaks  ans. 

Das  koklensaevs  Udmun  des  Usndck  ist  seilen  gaax  rein  und  mnss  unter  ftonnifunt 
einer  der  aofegebcncn  Mettioden  von  MapriT*!  Kalkt  den  Obiigen  Alkalien  und  Ckloriden  bc- 
freit  weiden» 

Darstellung  des  Metalls. 

Als  AkkmojSON  die  grosse  Aehnlichkeit  der  T.itlnumsalze  mit  denen  der  Alkalien  erkannt 
hatte,  versuchte  er  natürlich  auch,  das  Metall  Lithium  auf  dem  Wege  zu  isolircn,  den  Uavv 
sehn  Jahre  fttther  xur  DanrtcUung  der  AUudiutetaUe  angegeben  hatte.  Aber  die  Ton  üun  söge- 
wendete  ekklrisdie  fiatterie  war  nidt  v«m  genügender  Stltfcej  um  die  Redudion  des  Liddnms 
Sil  bewMwn,  Auch  ein  Veiauck  Gmeum's  (18)  scheiterte  an  demsdhen  Itaatande.  KMLOWAimi 
(19)  versuchte,  das  Liddon  duich  Koble,  duidi  Eisen  und  durch  KaUum  sn  reduciren,  aber 
auch  ohne  Krfolg. 

SpHter  gelang  es  BRANi>Kä  (20},  unter  Anweiuhmg  einet  kraftigen  Batterie,  das  Metall  iu 
kleinen  KUgclchen  darzu^ellen.  Auch  Davv  ci hielt  dasselbe  Resultat.  Die  bis  dahin  ge- 
wumnenen  Mengen  des  Metalls  waren  aber  so  gering,  um  sehw  Eigenscbalten  fcstnistellen* 

Im  Jahie  185$  wurde  es  fn  grOaMten  Mengen  von  Bumm  und  Matthbusm  (si)  durch 

dektrolytische  Zersetzung  des  CUorids  dargestellt  Nach  diesem  Verfahren  wild  das  Chlorid 
in  einem  dickwandigen  Porccllfintit^l  geschmolzen,  und  in  die  gL-clunol/enc  Ma?«e  vrirA  der 
Strom  von  4  — G  Rnn^en-ülementcn  geleitet.  Der  positive  l'ol  ist  ein  aus  ketortc-ngn^'^it  ge- 
schnittener Clünder,  der  negative  ein  Eisendraht  vou  der  Dicke  einer  Stricknadel.    An  diesen 

aetet  sieh  das  Metall  in  eitwengrossen  KUgekben  an,  die  aum  mit  ainem  eiMncn  UlfBd  ab- 
nimmt und  sehHesdidi  ans  dem  UrtMohen  unter  Pftrfflwni<<fliffr  abUM>  ^tnhicnd  der  kirnen 
Berührung  mit  Luft  entzttndet  sich  der  Mctalircgtdus  nicht,  da  er  dnrdi  eine  dflnne  Sdddit 

CWorlithiuin  gescliül^t  ist. 

Nach  Tkousi  (22)  ist  es  zwcckmüsstg",  den  positiven  Pol  mit  einem  Cylinder  zu  umgeben, 
um  Verltute  an  Oüorlithium  zu  vermeiden,  welches  sonst  leicht  während  der  Zersetzung 
darch  die  skh  entwidkelnden  ChlorgasUasen  in  klonen  Tröjpfcben  hersnigeschleudsit  wird. 

HnxB  (93)  ttbit  dan  Tiisiiihialil  dncb  eine  gnvObnliclie  Tkoopinfsv  so  dass  deren  breite 
MOadonff  mit  dam  Eade  dm  rasandrshtes  in  das  gcsdmmlasae  CUoiid  taucht.  Das  andere 
Endte  der  Thonpfeife  ist  darch  Glasrohr,  Kork  und  Kautschnksdilauch  mit  einem  Wasscrstol^ 
gasentwicklungsapparat  verbunden.  Man  entfernt  nun  die  Luft  aus  der  Pfeife  durch  Einleiten 
von  reinem  und  trocknem  Wasserstultgat»  uuJ  taucht  sie  in  die  geschmolzene  Masse.  Das  reilu- 
cirte  Metall  kaim  dann  nicht  verbrennen.  Nach  Beendigung  des  Versuchs  zerschlügt  man  die 
Pfeife  und  sammelt  das  Metall  unter  Peiraleumlther.  Zwedonlssig  eililllt  der  Pfeilienkopf  eine 
Graphitsuskleidiing,  damit  das  Metall  kein  SiUdnm  aus  der  Thonwandnng  aufiiehmen  kann. 

Eigenschaften.  Dss  Lithium  ist  sUberweiss,  bei  gewöhnlicher  Tempentur 
fest  nnd  leicht  schneidbar.  £8  ist  indess  merklich  härter  als  Kalium  und  Natrium, 
wird  aber  von  Blei»  Calcium  und  Strontium  geritzt  Es  lässt  sich  zu  Dr.iht  aus 
ziehen,  der  geringere  Zähigkeit  als  Bleidraht  besitzt.  Einzelne  Stücke  des  Metalls 
1  assen  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zusammensch weissen.  Sein  Volumgewicht 
beträgt  nach  Bukskn  und  Mattuibssrm  0'69d6;  es  ist  der  leichteste  aller  bekannten 
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festen  Köip^r  und  schwimmt  auf  Stdnöl.    Es  schmilzt  bei  180°.    Bei  cficMr 

Temperatur  wird  es  TOn  trocknem  Sauerstoff  noch  nicht  aag^|rifien.    Bei  etwa 

200*^  entzündet  es  sich  an  der  Luft  und  brennt  mit  weisser,  aii«:*;f>rnrdentlicli 
glän^'ender  Flamme.  Troo«;t  hat  e<;  bei  lebhafter  Rothgluth  im  Wasserst ouVimnic 
verflüchtigt,  die  s|iccifische  Warme  des  l  itliiums  ist  zwtf?rhen  27  und  100  gleich 
0  0406  iRKGNAtLr  (24)],  die  Alüiiiwänne  G'59.  Seine  elektrische  Leitun^jsfähig 
keit  bei  20°  ist  19,  wenn  die  des  Silbers  zu  100  gesetzt  wird;  es  Ist  das  am 
wenigsten  i^ut  leitende  Alkalimctall. 

Das  Lithium  /erbeUtt  das  Wasser  hei  gewöhnlicher  'i'em]<eratur,  oiine  zu 
schmelzen  tind  ohne  sich  zu  enliündcn.  Von  conc.  Salpeterfauure  wird  es  so 
heilig  oxydtrt,  dass  Flammcacrscheinung  auftritt.  Nach  Matthi£SSU<  (25}  wild 
conc.  SchwefelsSure  von  dem  Metall  langsam,  veidOmilie  Schweleitänfe  mid  Sab» 
säure  unter  stflimischer  Gasentwicklung  angegriffen.  Das  liidiiummeCall  oorrodirt 
noch  unterhalb  seiner  Schmelztemperatur  Kteselstture,  Glas  und  Porcellan,  andi 
Eisen,  Silber,  Gold  und  Platin  weiden  davon  angegriffen.  Schwefel,  sowie  Phos- 
|)hor  vereinigen  sich  mit  dem  Lithium  bei  Temperaturen  unter  dessen  Schmelz- 
punkt. Im  Chlorgas,  Brom-,  Jod-,  Schwefeldampf  verbrennt  es  mit  staifcen 
Glans;  ebenso  in  trockner  Kohlensflure  und  in  Schwefelwasserstoffgas. 

Nach  SiBUG  (26)  löst  sich  das  Lithium,  ebenso  wie  das  Natrium  in  ver* 
flüssigtem  Ammoniak,  wobei  anlanga  eine  rothe,  dann  eine  blaue  Fitbom 
auftritt. 

LocKVER  (27)  will  beobachtet  haben«  dass  das  imVacuum  destillitte  Litbinai 
sein  100£ftches  Volumen  Wasserstoffgas  entwickelt. 

Das  Lithium  färbt  die  nichtleuchtcndc  Flamme  roth.  Das  Spectrum  der 
Lithiumt1aninie  ;^eigt  eine  sehr  glänzende,  rothe  Linie  Lia,  deren  Wellenlänge  aach 
derTafcl  von  1  halen  G70'52  Milliontel  Millim.  ist,  ferner  eine  schwächere  im  Orange 
von  (jlO  2  und  eine  noch  schwarbcrc  im  Hlan  von  400  "27  Millim.  ^VLl!enlänge. 
Noch  ^wei  schwache  blaue  Lini<:n  tn.-ten  auf,  wenn  der  ciektrist  hc  l  ii;ike  eines 
liuhu  lionsapparates  an  der  Obcitku  he  einer  Chloi litliiuailohung  oder  über  ge- 
schmolzenem Lithiumcarbonat  übcji.cl)!jiRt  [Lfu  ot)  m;  Ph  .jsraudran  (28),  SchOnv 
(29),  LiVEiNG  und  Dewak  1^30)].  Wenn  man  mil  u>j^i>ig  cuncentrirten  Lösungen 
und  der  Flamme  eines  Bunsenbrenners  operirt,  so  ist  die  rothe  Linie  Lia  die  weit- 
aus sichtbarste  und  charakteristischste.  Nach  Bunsen  genügen  <V000009  Millignn. 
Chlorlithium,  um  die  SpectraÜinie  zum  Vorschein  su  bringen  ^ergl.  psg.  $24)* 

Das  Atomgewicht  des  Utlüuikiä  war  181 7  von  AKtvLUikjN  Uuici»  Be- 
stimmung des  Chlors  im  Chloriithittm  zu  10  10  gefunden  worden.  Das  Salt  war 
nicht  genügend  gereinigt,  enthielt  etwas  Kalium«  und  Natrimachlorid;  schon  ge> 
ringe  Mengen  der  letzteren  bedingen  aber  eine  erhebltch  höhere  AtomgewicMs' 
zahl.  BcK2BLn.*s  (31)  bestimmte  (TB39)  aus  dem  Sanerstof^halt  des  Lithiuni- 
oxyds  die  Zahl  6*490,  durch  F&llen  von  Lithtumsulfat  mit  Chlorbarium  6*615. 
Von  den  übrigen  zahlreichen  Atomgewichtsbesttmmungen  seien  noch  die  von 
TaoosT  (32)  (1857),  welcher  durch  Analyse  des  Chlorids  die  Zahl  6-941),  durch 
Zersetzung  des  Carbonats  G  i)9l,  durch  Ueberftihrung  des  Carbonats  in  Sulial 
7*105  erhielt,  ferner  die  mit  grosser  (jenauigkeit  angeführten  von  Stas  (33)  er» 
wiihnr,  welcher  (tH65>  durch  die  Analysen  des  Chlorids  700f>,  durch  Ueher- 
fUlirung  des  diloiidi  in  Nitrat  7  ()I3  bestimuite.  Ihc  wahrschemlichste  Zahl  i^l 
nach  L.  Mtu  R  und  Seihert:  7  01.  In  seinen  Veibindungen  zeigt  das  Lithiuo» 
grosse  Aehnlichkeit  mit  KaUum  und  Natrium  und  ist  wie  diese  elnwerthig. 
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■  Oxyde,  Sulfide  ond  HftlogeiiTerbind«iigeii. 

i  Litliinmoxyd,  Lithion,  LijO.    Das  Oxyd  entsteht  unter  Fbunmen- 

>  encheinung,  wenn  Lithium  in  dnem  Strome  von  trocknem  Saueistofigns  aofSOO^ 
erhitzt  wird.  Man  bringt  das  Metall  in  einen  kleinen  Nachen  aus  Eisen;  man 
darf  aber  nur  geringe  Mengen  anwenden,  da  sonst  in  Folge  der  starken  Wärmc- 

i  cntwicklung  auch  das  "Fscn  verbrennen  würde.  Nach  dem  Erkalten  im  Sauer- 
stotfstronie  ist  das  Litliion  gelblich  gefärbt,  weil  etwas  Lithiunisii])en)xyd  ent- 
staiulen  ist    Durch  Erhitzen  an  der  Luft  wird  dies  zerstört,  und  das  Uxyd 

,      wird  weiss. 

,  Lithion  kann  ferner  durch  Zersct/-cn  des  Lithiumcarbonats  mit  Kohle  im 

Platiuticgel  dargestellt  werden.    Man  kann  auch  das  Lithiumnitrat  durch  Erhitzen 

I  auf  Rothgluth  zu  Oxyd  zeisetsen.  Zusatx  von  Kupfeispftnen  erleichtert  die  Zer- 
setzung (H.  MOixcs). 

j  Das  Lithiumoxyd  ist  weiss,  von  kiystalUmschem  Bruch.    Es  greift  Platin* 

I     gefässe  selbst  in  sehr  hoher  Temperatur  nicht  an.    Wenn  dne  Corrosion  des 
t     Platins  sich  ze\gt,  so  ist  das  die  Folge  der  Gegenwart  von  Rubidium*  oder 
Cäsiumoxyd.    Chlor,  Schwefel,  Phorphor  vereinigen  sich  mit  Lithion.  Durch 
Kohle  und  Kisen  wird  es  nicht  zersetzt    Im  Sauerstoftslrom  erhitet,  verwandelt 
es  sich  obct  flächHc  b  in  Superoxyd.    Die  Rildungswärme  des  Llthions  in  wSssriger 
I      Lüsunj?  ist  nacli  Thomsen  (34)  (Lij,  ( ),  ac^)  =  IGfiTi'iO  cal. 

'  ] , i ( h i II  m h y droxy d,  LiOH.    1  .itliiumoxyd  lost  sitli  in  Wasser  unter  Wärnie- 

enUvi(  kliiiig.     Nach  BiikfciUFF  (35)  beträgt  die  Lösuni^swarme  13000  cal.  Die 

^  stark  alkahbch  reagirende  Lösung  hinterla^bt  beim  \  erdampfen  in  einer  Silber- 
schale eine  weisse  krystallinische  Masse,  die  ohne  Zersetzung  schmilzt  und  an 

•  der  Luft  zeitiesslidi  istv  aUerdings  in  geringerem  Grade  all  Kalium-  und  Natrium- 
hydjoxyd.  Das  Lithiurohydroacyd  ist  in  kaltem  und  warmem  Wasser  gleich  KSs- 

r     lieb,  unlöslich  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aetiier. 
r  Das  Hydrat  aus  dem  Carbonat  durch  Kaustifictren  mittelst  Aetikalk  zu  be- 

I  reiten,  ist  wegen  der  geringen  Löslichkeit  des  Lithiumcarbonats  nicht  vortheil- 
»  haft;  besser  ist  es,  eine  Lösung  von  Lithiumsulfiit  mit  der  ttquivalenten  Menge 
I      Baiyt  zu  fällen. 

I  Gmfttn  hat  durch  Verdampfen  einer  Lösung  von  Lithiuinhydroxyd  im  hift- 

*  leeren  Kaum  dasselbe  in  Form  von  kleinen  Krystallkurnern  erhalten.  Nach 
1       MURETOw  (36)  haben  cheüclbcii  die  Zusammensetzung  LiOH  *  H.O. 

1  Die  BildiJngs\\;irme  (Li,  O,  H,  aq)  ist  nach  Thomskn  1  1  7  440  cal. 

j  Lithiumbu  peruxyd  bildet  sitli  beim  Lrhit/.cn  des  Liihiuuiüxyds  oder -Car- 

bonatü  an  der  Luft  oder  im  Sauerstoägas,  indem  die  Masse  sich  gelb  färbt, 
^      Fast  bei  dondbea  Tempemlur  dissociirt  ea  sieh  aber  wictter. 

Lithismsmlfid,  Binfach-Schwefellithiun,  Li,S.  SebwtCel  ymMgt  tUk  dlitkt  nah 
'      LftÜHMB  bd  nhOklCT  ToapnUnr.   Dis  Fiodakft  iit  leaUeh  hi  W«Mcr,  di«  Ltfnaf  kl 

aber,  da  &uch  Polysulfide  eoMandm  sind,  gelb  geHirht.  Kein  erhält  man  nach  Berzelius  dat 
'         Monosulfid  durch  Reduction  von  T.ithiumsiilfat  imt  ilci   atiuiv.ilLiitcn  Menp^c  Kohle  bei  starker 

Rothglut.  Ein  Ucberschut,»  vuu  Kohle  macht  dicf  Mass«  pyrophori!>ch.  iu  Waä:»«:r,  ^uwic  in 
t  Alkohol  ist  das  Sulfid  löslicher  als  das  Ilydroxyd.  Nach  Nauüin  und  Montholon  (37)  wird 
\       in  Wtiicr  «o^iciiidiitc*  LithiamcialMHiat  dmdi  hngdmicmde  Einwlrining  tod  Sehwefelwaaser^ 

Stoff  in  Snlfid  ungnruiddt. 
I  Die  Bildungswhnne  des  Sulfids  in  gelöstem  Zustande  beMgt  nach  Thomson  115260  caL 

I  L  Uli  iuni  <  u  If  Ii  y  <1  ra  t ,  Li  SIL  entsteht  niif  trorknem  Wege,  wenn  Schwefclw?»<»5er«!tnflga* 

I         über  LjUiliontlc-»  l,itliiuiiicjirU(m.it  {^ekiiet  wird.    Die  Masse  schmilzt,  indem  sie  sich  1>raun  färbt; 

nach  dem  Erkalten  ist  sie  hel^lb.   i>urch  Sättigen  einer  Losung  des  Monusulhdt»  mit  Schwefel- 

33* 
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wasserstoft  und  Biadampfcn  4er  LSsung,  gchMeMWch  tat  Vaemiin  Uber  geadMOkraem  Kali- 
hydrat, erhJÜt  man  nach  BKK/ETtt's  eine  lielle  getbe,  hygroskopische,  in  Wasser  und  in  Alioliul 
}5^Hche  Ma<i^e.  Aus  ilcr  wasfirigen  Litoung  scbetdtD  cidi  Mi  da  Luft  Jmg/e  Fmaum  von  ge- 
wässertem Lithiumbisuitid  au«. 

Di«  BUdongswirme  (Lt,  S,  H,  aq)  ist  nach  Thousen  661'iO  caL 

Litliisnpolysulfide,  oder  vidaMlir  Schwe£ellebem ,  eatitdica  dardb  SrtiMialM»  vm 
LifbiainlijpdRMqfd  mit  SclNrdel  (Vavqokum).  Dictelbctt  gldctai  vOli%  den  «nlywhM*» 
KAlionvtflNiidiiiicai     Bd.  4*0)^ 

Lithinmphotpliid.  Fho«piMr  meinift  «idi  mit  UlUaBi  ta  «incrn  bcmmoi  Kttipcr,  ds 
mit  Warner  «dlMl  ciilslliidliclw»  PbtMphorwiMcntpff  cntwidult  (Tteoosr). 

Lithiumchlarid»  LiCI»  wird  bei  VevarbeitttQg  der  lithionmlneralien  e^ 
halten  und  entsteht  leicht  durch  Zersetzung  des  Lidiiumsuirate  mit  CblorbaiimB 
oder  durch  Lösen  des  Carbonats  in  Salzsäure. 

Da«!  wasserfreie  Lithiumchlorid  krystallisirt  aus  seiner  wässrigen  Lösung  in 
regelmässigen  Oktaedern,  die  den  salzigen  Geschmack  den  Kochsalzes  ^eijjen 
Es  ist  zertliesslicher  als  Clilorcaicium,  schmilzt  bei  dunkler  Kothgluth  /u  tiner 
durchsichtigen  Fiiissigkeit,  die  bei  längerem  Krhitzen  an  der  Luft  etwas  (  lilor 
abgiebt  und  alkaliscli  wird.  Auch  beim  Abdampfen  einer  Lösung  tritt  diese  /tr 
Setzung  III  geringem  Mansse  ein.  Beim  Glühen  des  ClUoridü  in  \Va:>i>erda.aip^, 
besonden  wenn  etwas  Kieselsäure  zugesetzt  worden  ist,  wird  die  Umwandlung 
unter  ChlorwassefSlolfentwickloBg  volblKndig  [KuMHitM  (38}].  Sie  witd  aber 
ginitich  ▼eihiiideit,  wenn  das  CblorUthium  mit  Salmiak  vennischt  wird.  Bd 
Welssgloth  verflflchtigt  sich  das  Lithiumchlorid.  Nach  Rosb  ist  es  leichter  fltditic 
ab  Chlomatrium,  schwieriger  als  Chloricalium.  Es  ist  lllslich  in  Wasser»  AlMol 
und  Aetfaer. 

Mit  Platinchlorid  bildet  das  Chlorlithiom  ein  in  Wasser»  Alkohol  und  Aetbc^ 
Alkohol  lösliches  Orangerothes  Doppelsals,  PtCI«  «SLiCl-h  dH|0. 

100  Thle.  Wasser  lösen 

bei    O**        20°         05*^        80**       9^,"       140"  ICO'* 

63-7       80-7       104  2       115       129       139       145  llile.  LiO. 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  171". 

Das  Vol.-Ciew.  beträgt  2  074  bei  3  ^0  IS(  hkodkr  (39)];  1-998  bei  17-5^ 
[KKtMtks  (40)^,   1  yii8  bei  0    und  1-515  beim  Schmel/punkt  [QtJWOUt  (41)]. 

1<K(;nai:i.  i-  hat  die  sjjecifische  Wiirmc  zu  0  2.s2  ermittelt. 

Die  bildungswärme  (Li,  Cl)  ist  nach  Thomson  9ö»10  cal.,  die  Lösungswarmc 
8400  cal. 

Gewässertes  Lit  hiumch  lo  rid,  LiCI  2H,0.  Wenn  eine  Chlorlithium- 
lösung  bei  Temperaturen  unterhalb  10°  verdam}>ft,  so  scheiden  sich  niclit  wasser- 
fteie  OktaMer,  sond^  quadratische  Prismen  von  der  angegeuciKu  /usaninien- 
selning  aus  [Hbbuiamii  (42),  'Hiooffr].  Bei  der  Berflbrung  mit  Filtrirpapier  werdes 
die  Kiystalle  undurchsichtig  und  setftllen  in  ein  kiystallSnisches  Ftahrcr.  Bein 
Erwärmen  schmOst  das  Sals  zunMchst  in  seinem  KiystallisationswasMr»  wild  fest 
und  schmOst  dann  wieder  als  wasserfreies  Sak  bei  Rotfagluth. 

Nach  Simon  (43)  entstehen  Veibbdungen  des  Chloriithiums  mit  Aethjl-  «od 
Methyl- Alkohol  durch  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  in  Form  kiystalUnischer 
Schuppen,  die  durch  Wasser  zer<^er<t  weiden  und  die  Zusammensetsung  UQ 
-*-2C, H,U  und  LiCl      IJCII.O  haben. 

K^MMKi.sHKR(;  (44)  hat  ein  wasserhaltiges  Lithiumchlorid,  Li  Cl -h  H,0.  durch 
\  erduuiiten  einer  Lösung  des  Chlorids  in  wasserhaltigea)  Weingeist  erhallen. 
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I#itkiumbromi<l,  LiBr.  Die  durch  Los«n  von  Lithiumcarbonat  in  Bromwaseemoffiiliuf« 
«ihallnie  türnng  gicU  beim  Vcnbmpbii  dw  wdtvdkb  loTitalliBiick*  Mhm.  die  htteher  i»> 
flieMliüi  WL  Ku»(45)cBvfcUt,dMBi«uneildiiniifeii 

100  TWc.  Wasser  lösen  nach  Kremers  (46): 

bei       0"       W       ÖD"        82«»  103° 

143        196       222       244       270  TWe.  LiBr. 

Lithiumjodid,  LiJ,  wird  wie  das  Bromid  dargestellt;  oder  man  sattigt  Jodwasserstoff- 
sMnne,  die  etwa»  Fbosphorsäme  enthält,  mit  Lithiumcarbonat.  Der  Niederschlag  von  Lithium- 
photplMt  wM  «hnch  BiwInMB  mit  Jodbwiam  «id  einer  Spw  Sdiwdclribiie  in  JodUlUuR  nm- 
Ctwnaikll.  VtbtnOaUlgf  Jodbaiiom  wird  dnreh  cal^indMbden  ZbmIs  von  Läduttmcmbomit 
entfernt  14EBIG  (47)].  Oder  man  neutvtUeirt  die  Hälfte  einer  Jodwasserstofflösung,  die  etwas 
rh^-'I-horsanre  enthält,  mit  Baryt  oder  Kalk,  «etzl  die  andere  Hälfte  hiriEU  und  ncutra!i«>irt  mit 
Liüiiutncarbonat.    Der  zugesetxtc  Baryt  rr-  ndgt,  um  alle  Thosphorsaure  auszufüllen  (LiK'iU;)- 

Dfo  Lösauigen  tiefem  beim  Vcrdamptcn  kkme,  xcrfliesslicbe  Kiystalle.    Eine  durch  etwas  - 
Jod  TcnniMkle  fdUichc  Flrimng  vendnvfadclt  wom  mnn  dksdbcn  mtdi  swiecbcn  Fttesspapier 

100  Thle.  Walser 
bei   0**       19**      40«*      59"      75°      80°      99°  120° 

15!       164       179      200      263      435      47G      6*8  Thle.  I  f  T. 

Lithium  fluorid,  Li  FI,  die  Lösung  von  Lithiumcarbonat  in  Fluorwasser»loni>aure  gicbt 
Back  BnztUlPf  (48)  Ideine,  krystaliinitelie  BiUtdica  odu  kleine,  undurchsicbtige  Kömer,  die  in 
Wnncr  wenig  hMBdi  rind  nnd  bd  Re«iMb  edmwihen. 

Da«  Fluorid  UM  mdi  in  tbetiAmlfef  Fl  miiirtiflWnn    Am  der  Löennc  edkiden 

^kh  kleine  Krystalle  aus,  welche  das  saure  Salx,  LiFl'HFl«  dMiteUen  und  in  Wasser  etwas 
leicbter  loslich  sind  als  das  vorige  Salx.   Beim  Erhitzen  verwandelt  e«;  «ich  in  das  neutrale  Fluorid. 

Ein  Lithium-Antimonfluorid,  2LiFl.  .ShKlj,   ist  von  Fi üOUGBii  (49)  als  schlecht 
fayiilMirtreade,  in  20  TUn.  Wasser  löstiche  Verbindung  beschrieben. 

Borflttorlitbiam  wird  dureb  DoppelicnclinAg  aw  Borilnoibarinm  nnd  LjAinmenlftt  cr- 
bdlen.  Ana  der  bd  iO*  bmciam  veideinprenden  LOm^  sdieidea  eich  fiOMt,  teiflieiilidie 
Prismen  aus,  4Sft  an  der  Luft  allmählich  flUssig  werden  und  sich  dann  in  IMnc,  rhomboö- 
drische  Prismen  verwandeln,  die  in  Warner  adiwer  ktabdi  änd  (fiaazauus).  Dies  Sds  iit  nidit 
genau  untersucht  worden. 

Kieselfiuorlithi um,  Li,äiFl,  4- l^H^O,  wird  von  Behzelius  al»  wenig  lösliches  SaU 
iMMhridban.  Stoua  ($0)  hat  den  KOtper  dnidi  Zenalicn  von  eeelgianrem  oder  ItoUeneanrem 
LiOMm  adt  Kieeeianorweimidalftlma  daigeetdh;  die  Laonig  wiid  dngedaopA,  der  Rlldtstaod 
adt  Waeecr  behandelt,  aus  der  hltrirten  Lösung  scheiden  sidi  dann  durchsicMit^e,  monokline 
Kryrtalle  au«,  die  in  l'H  Tliln.  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatnr,  ferner  in  Alkohol  loslich 
sind,  in  Aethcr  sich  nicht  IcUen.  Ihr  Vol.  Gew.  ist  2  33.  Bei  100°  werden  SIC  wasserüiei, 
schmelren  in  höherer  Temperatur  unter  Entwicklung  von  FluorsiUciunu 

Sfttierstoffliftltige  SaUe  und  SnifotaUe. 

Lithi  umhjpoelllorltt  «nterchlorigsaurcs  Lithium.  Lithiumhydroxyd  nimmt  n»ch 
K^Avr  ^51)  nur  langsam  Cfclor  auf  und  Lüdet  damit  einen  dem  Chloikalk  «halidwn  Körper, 
weklicr  diirrh  Kohlcn^Mtirc  unter  f^ntwickelung  vor»  ('hlor  rcrsclzt  wild. 

Lithiumchi  orat,  LiClO, +  ^H,0,  wurde  von  Wächter  (52)  durdi  doppdie  Zenetrang 
^  Bvinmchloiat  imd  UÜiomaalbt  oder  doA  AnflBeen  von  LhUnmeeebonat  in  CUmaHat« 
^  Veitepfen  der  LOaa^  dargceiellt  Die  »crflicwikhen,  aneh  bi  Alkobol  lOdidien  Krraiall« 
•chuilzen  hei  50^  in  ibrcni  KrystaUwasscr  und  zersetcen  sich  bei  100°. 

Lithiumpcrchlorat,   T.ino^  -1-  6H,0,  bildet  nach  Skri  u^as  (53)  kleine,  terflicssli, 
alkoholioshche  Naddn.    Nach  Wyroubow  (54)  bildet  das  Salz  hexagofiale  Krystallc  vom  VoU. 
Gew.  1-841. 

LithiambromaC  bildet,  dorab  VcidmuicB  der  LBeaag  bn  bdHecrca  Ranm  dargealdlf^ 
Hedda,  die  an  ttodtnar  Lnll  vcrwitleni,  bi  fcnebter  LoH  »MBiieeai  [Rammm  «bkrg  (}$)]. 

Lilbiarnjedni,  UJO,,  w  Rammmlsmemo  (56)  dwdi  Lflaen  de*  Lithimcnibonati  ia  Jo^, 
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iäare  als  ki7<ttnlHnts.chc  Nfasnc  erhalten,  die  in  2  Thln.  Iraltcn  Wn*«er?,  wentper  in  wnrmm 
Wasser  löslich  und  unUisiich  in  Alkohol  ist.  Beim  ErhiUen  £cr»eUt  es  sich,  indem  Jodiitiiium 
und  Lithion  zurUckbkibcn.  DlTTE  (57)  hat  durch  langsames  Verdunsten  einer  Anftoftwng  WM 
LidkioB  in  Jodslnn  iadw^  perimutteiglinMiide  Nadelat  LiJOg  4-  .^1,0,  cAdlen,  die  M  IBO* 

Lilhidinperjo4«t  Wenn  niea  UebeijodilnKe,  K^O«,  genan  mk  titUmscerbotiat  Aiift 

und  verdampft,  so  bilden  sich  weisse  Kh  st.nllrhi<Tcn  von  der  7ii<nmmensctettng  Li^JjO, -f- 3HjO, 
Lithiumdipcrjodnt.  Das  Salr  verliert  ^I•L>8;^'  \Vas<cT  1h  I  200  ";  275®  entwickelt  sich  Sauer- 
Stoff,  und  CS  bleibt  das  Salt  LijJÜ,,,  I,ithiiiini<rt]inpcrjodat  (Langlois  (6f>.  Wenn  4a«  Sak 
Li^JjO,  4- SHjO  in  wässriger  Üebcrjodsäuxc  gelöst  wird,  so  bilden  sich  beim  Verdampien  der 
Losung  Kryitdle  des  LHhiiinmetaperjodats  LiJO^.  Dm  Sek  ift  fdnrer  ISeiidi  fal  Wmmtf  mA 
Icomoiph  mit  den  entsprechenden  Anunonium^  Natrium-  tmd  SOberudaen. 

Nadi  Inke  flUh  auf  Ztnnts  tob  Amnoiuak  ta  dBcni  Gcoibdi  von  Lilliinwiliii  «id 
Natriuminctnhyperjodat  ein  Doppelsalt,  (^H^y^UJ^O^-^lH^O^  in  flWMidilMn  PriaDCB, 
die  bei  100*^  Wasser  und  etwas  Ammoniak  verliefen. 

I.ithiumnitrat ,  salpetersaures  Lithium,  LiNOj,  wird  durdi  Ver- 
dampfen einer  Lösung  %'on  T.ithiumcarhonnt  in  Snlpetersätire  dargestellt.  Srlmr 
Akfvkdson  hat  angegeben,  dass  dabei  zwei  Arten  von  Kn.'stnllen  sich  h]\d<:r. 
können.  'J'koüst  hat  gezeigt,  da&s  durch  langsame  Verdunstung  bei  l.*)0'  gru^^c, 
rhombo^drische  Krystalle  des  wasserfreien  Salzes  sich  aussei. eiden,  bei  Ten^iie- 
raluren  unter  10"  dagegen  prismatische  Nadeln  des  Sakes  2LiNOj -t- üHjO. 
Die  Rhomboeder  LiNO^  sind  sehr  zerflics&lich  und  stark  lichtbrechend;  sie 
lassen  sich  so  Idcht  spalteD  wie  ssiändiflcher  KaUesptth.  Das  VoL^Gew.  bctilgl 
nach  TaoosT  8*413»  nach  RKniBRS  9*834  bei  In  der  Wiinne  schnilst  dss 

Sals  rasch  nnd  sersetet  sich  dann,  indem  Lithion  soiOckbleibt 

Nach  KRBuns  (59)  lösen  100  Thle.  Wasser 

bei  0'       10*       40'        70*       100**  HO* 

48*3      75*7      169*4      196*1      237*3      356*4  TUe. 

Die  gesättigte  Lösitng  siedet  bei  ttber  200^  • 

Das  Nitrat  ist  in  absolutem  Alkohol  Idslich.  Nach  Schults  (6t)  lAst  ss 
sich  in  900  Thln.  SslpeterBfture. 

TttOMSiK  giebt  die  Bildungswänne  (Li»  N»  O,)  111615  und  (Li»  O,  NOf) 
SU  113620  cal.  an. 

LHkInmnitrit,  salpetrigsaures  Lttkium,  2LiNO,  +  H20,  entsteht  durch  Fälleo 
einer  T.ncun^  von  Silbemitrit  mit  Chlorlithium  und  Eindampfen  des  Filtfats  ab  SdAieMficbe 

Krysiallrnassc,  die  in  Wasser  sowie  in  A!V>-'hol  löslich  ist  [J.  La^c.  (6o)]. 

T,  i  t  Ii  i  u  nrsu  1  f  it ,  sch  wef !  i a  u  r  I ,  i  t Ii  i  ii  m ,  Li  jSO^ -j- fi  F i  >,  entsteht  durch  Einleiten 
von  schweHiger  Siiurc  in  Wasser,  welche»^  Lttliiunicarbonnt  su-spendirt  caUiait.  Aus  der  Ln«iing 
ftOt  man  das  Salz  durch  Zusatz  von  Alkohol  oder  durch  Aufkochen  derselben  [Dakson  (62)]. 
Es  bildet  weisse,  hdaSOtoAgt  KrjrsCaUe,  die  an' der  Lnft  gelb  wcnkn. 

Litkinmdithionat,  vnterschwefelsavrcs  Lithiunit  11,8,0«  «h  3H,Ot  «aide  sna 
RAMHELssutG  (63)  dmch  FIlluBg  einer  UthimnmlfiiäBtnng  mit  nnteiaelnveCdsanrem  Batnan  nai 

Abdampfen  der  Lösung  dargestellt.  Die  durchsichtigen,  rhombischen  Prismen  haben  das  YoL- 
Gew.  2  158,  rcrn!c5«en  nn  der  Luft,  sind  leicht  in  Wasser  Ifislieh  und  veiUeren  bei  Waaserted* 

temperatur  einen  Thcil  ihre«  Kiystallwassers. 

Lithiumsul  tat,  scliwefelsauresLithiuin,  1  .i.,SO, -1- HjO,  entsteht  durch 
Auflösen  von  l  ithiiunearhonai  in  Schwefelsaure  und  X  erdanipfeu  der  Lösung. 
Es  bildet  heruirdrische  Krystalle  des  uionoklineu  Systems  vom  \  ol.  ejew,  ^l-Ot 
An  trockner  i.uit  eilloresciren  dieselben  etwas,  decrepitiren  beim  Erwärmen  und 
werden  Uber  130°  wasserfrei 
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Nach  Khsbcers  lösen  100  Thle.  Wasser  von  dem  wasserfreien  Sftls: 

bei  20°         45°         GÄ**  100'' 

35-34       34'3r,       ,1'2-SO       HO  .S       2:i-24  Thle. 
Die  1  öslicbkeit  nimmt  also  mit  suiqenclcr  i  Linperatiir  ab.    Die  gesättigte 
Losung  biedet  bei  105°.    Das  Salz  löst  siel»  icicht  in  Alkohol. 

Wasserfreies  I  .itliiunisulfat  wird  nach  Hensgen  (64),  ebenso  wie  die  andern 
Alkalisulfate,  unlerttaib  Kulbgluiii  durch  Cblorwassersto%ai»  in  Chlorid  umge- 
wandelt 

Nach  Tromskk  ist  die  Kldungswirme  des  Sulfats  (Li 2,  S,  O^)  334170  und 
(Lig,  O^,  s ü,)  268090 cal.  Die  Hydratationswaraie  (LijSO^.H^O)  betrflgt 3640 cal., 
die  NeutraliaationswSrnie  (SLiOHaq»  HjSOiaq)  31S90  cal.»  die  Lösungnwanne 
des  wasserimen  Salus  60dO  ca). 

Lithiumbisulfat»  LiHSO«.  C  Schultz  hat  diesen  schon  von  Arfvidson 
erwähnten  Körper  durch  Lösen  des  wasserfreien  Sulfats  in  Schwefelsäure  von 
1-6  bis  1'7  Vol. -Gew.  dargestellt.  Derselbe  bildet  Prismen,  welche  bei  160** 
schmelzen,  nach  Lf.scofur  (66)  bei  120°.  Bei  stärkerem  Erhitzen  geht  Wasser, 
schweflicre  Säure  und  SauerstoflT  fort,  tind  es  l>lciht  neutrales  Sulfat,  "neun  V^r- 
ciampfei)  der  Lösung  de»  Bisulfais  erhält  man  Krystalle  des  gewässerten  neutralea 
Sulfats. 

Ein  saures  Sulfat  von  fler  Zusainnienset/tmg  LijH4(S04)3  entsteht  naeli 
Schultz  durch  Lösen  dci.  neutralen  Saly.es  in  etwas  weniger  als  4  Thln.  Schwefel- 
säuremouohydrat  und  bildet  grob.se,  dünne  Tafeln,  welche  Uber  110"  schmelzen. 

Oas  Lithiufnsatfitt  bildet  mit  den  übrigen  Alkalisulfoteii  Doppelsalzc,  dagegen 
IXsst  sich  nach  Veisuchen  von  RAMHBUBnto  und  von  ScHBOunt  (67)  mit  dem* 
selben  weder  em  Alaun»  noch  Doppelsalze  mit  Magnesiomsulüit  und  ähnlichen 
SuUaten  darstellen  (s.  Bd.  V,  pag.  440). 

Kaliumlithiumsulfat.  Wenn  man  ein  Gemisch  der  Lösungen  gleicher 
MolekOle  Kaliumsulfat  und  Lithiumsulfat  verdampfen  Ulsst»  so  kiystallisirt  zuerst 
Kaliumsulfat»  dann  scheiden  steh  rhombotfdriscfae  Krystalle  und  schliesslich  sehr 
kleine,  monokline  Krystalle  von  Doppelsalzen  ans.  Jene  entsprechen  der  Formel 
KLiSO^,  diese  haben  die  Zusammensetzung  K3Lig(S04)j  4- SHjO  [Rammels- 
nr.Ro  (68)].  Nach  Schabus  (69)  sind  die  rhomboedrischen  Kiystalle  Li|K4(S04}y 
zusammengesetzt. 

Ammoniumlithium  Sulfat,  Li(NH4)-S04,  entsteht  durch  l  osen  gleicher 
Molckfilc  der  Eiazelsalzc  und  Verdampfen  der  Lösung  und  bildet  flache,  rhom- 
bische i'rismen. 

Chromtrilithtiim<;nl  fat,  Cro(SOj').,  •  !{I  i.jSO^  ist  von  Wi  rxickf  (H3) 
durch  Krntragen  vun  Chromoxyd  in  geschmol/enes  Lithiumbi.snlhit  darj^cstcUt 
worden.  Ks  bildet  kleine,  ^nine  Nndeln,  die  in  Wasser  unlöslich  sind;  es  gleicht 
sehr  dem  ent.sprec  hentlen  Kalimnsal/e  (vergl.  Bd.  V,  pag.  .445). 

Li  tUi  uui9<.  Iciiit,  L.i,S«0,  ~t- >.  liiUiet  äcidcgUn^cmic,  iK;hw«:r  iublichc  Nadeln.  Das 
waacezfrcic  Sal/  schmilzt  unterhalb  Rotli^Uiili  zu  dncr  gelben  Fl(U»igkcit,  die  beim  Erk.oltcn  cu 
pcdamtlcnuttigai,  groMen  Kcyitdlbliitei»  «fslmt  (Bbrzkuos). 

Bin  wum  Sab,  LiHSeOg»  kijrslalfisirt  «n»  teioer  synipdicken  Lllrang  in  dem  Amgonit  llltn> 

liehen  Prismen,  die  bei  100°  schmelzen.    Ein  /weites  s<iurc5«  Sclentt,  IJK4(SeOf}},  bildet  luft* 

beständig!:«',  1 111^^0  Vrismen,  die  bei  100°  schmelzen  ''Vit  r  v  '-joV. 

Lit!i  .Ilm^^'I  cnat,  Li j.Sc -f- H ^ O,  kT)-fnl'"-M{  m  kli  iiit-ii,  t:iil>l<>-vn,  jiionukiinen  'i a(eln, 
die  wie  (jlinimcr  auoseheo,  vom  spcc.  Gew.  2  Es  ist  iuftbcs>titmlig  und  leicht  löslich  in 

WuMr.  B»  Itt  nach  FiTTnunoii  (71}  isomorph  mit  dem  gewiacrtca  LMriwnnUnL 
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Lithiumtellurit,  Li,TeOy,  wird  durch  Zu»ainmenM;luQe]ze&  molekularer  Mengen  von 
LitbiumcuboiMt  und  tdkiriger  Stara  «ihdtai.  Bei  langsamem  EikilleB  der  Scfemdie  krystat- 
Mit  dM  SOx^  ■  bei  plSttlichem  Abknhleo  btiht  es  sicli  auf  im  Moment  dee  Fethmdew.  Es 
ist  lOsUcib  in  Wuscr;  die  durch  Veidampfim  der  LOrang  entfidlende  weimc  Maise  Migt  famm 

^niren  von  Kiystallisation. 

Ein  saures  Lithiumtellurit,  Li,TeO,'TcO„,  enl'-tcTit  durcli  Zrisammen^ohmolreTi  zweier 
Mol.  telluriger  Säurt-  mit  1  Mol.  Lithiumcarbonat.  l)ic  Svlnml/c  krystiilii.«>irt  beim  Erkalten. 
Kaltes  Wasser  zersetzt  die  Masse,  heisses  Wasser  bewirkt  Losung,  beim  Erkalten  der  Lösung 
scheiden  sich  Kiystallkiiffner  der  Veibindimg  Li^TcOg-STcO,  ab. 

LiChiamtellnrat.  BasKuns  bat  ein  nenimles  Salt,  BMelhurat  mid  cn  QuMtJItmA  h»- 
sdirieben.  Die  Lösungen  geben  beim  Eindampfen  gummiartige  Massen.  Das  bei  100**  ge> 
trocknete  QuadnteUnnt  ist  ein  weisses,  in  Wasser  unlöslicbes  Pulver,  das  bei  weUewm  firbitacK 
gelb  wird. 

Lit  h  iiiin  <:  h  ro  m  at ,  T.i^>CrO^  i  "iH^O.  Das  neutrale  Sab,  sclieidet  sich 
heim  Eindampfen  einer  durtli  Sättigen  von  C'hromsäure  mit  Lithiumcarbonat  er- 
haltenen Lösung  in  rotbbrauncn,  dur<  lisiehligen,  rhüUibibclien  Prismen  aus.  Die- 
selben sind  an  der  Luit  zcrtlicsslich,  verwittern  aber  in  trockener  Luü  über 
Schwefelsäure  und  werden  gelb  [Rammelsberg  (82)]. 

Litfainindichroiiiat.  Li^Cr^O,  +  2H^0,  wiid  dorch ZuBate der  beredmeleo 
Menge  Chromsäure  oder  Salpetersäure  tu  der  Lösung  des  neubfulen  Salles  und 
Etndanpfett  bis  sur  Syrupdidce  dargestellt  Es  scheiden  sich  dann  bnuDtcbwuiep 
serfliessliche  Kiystalle  aus. 

Lithiumcarbonat,  Li,CO|.  Man  erhfilt  dieses  Sek  bei  Verarbettnng  der 
Lithiummineralien  (s.  oben,  pag.  513),  ferner  durch  Behandlung  einer  Lösung  des 
Lithiimihydroxyds  mit  Koiilensäure,  durch  Glühen  von  salpelenanrem  Lithium 
mit  Oxalsäure,  durch  Fällen  einer  conoentrirten  Litbiumsalslösang  mit  einem 
Alkalicarbonat. 

Das  auf  letzterem  Wege  und  aus  den  Mineralien  dargestellte  Lithiumcarbonat 
ist  nicht  rein.  Um  es  /u  reinigen,  löst  man  dasselbe  in  Wasser,  indem  man,  um 
die  Löslichkeit  zu  erliohen,  Kolilcnsaurc  einleitet.  Beim  Verdunsten  der  über- 
schüssigen Kohlensäure  aus  der  klaren  Losung  scheidet  sich  das  Salz  in  kleinen 
Prismen  aus,  die  bei  200°  getrocknet  werden  milssen.  Oder  man  lallt  nach 
Stas  eine  coocentrirte  Chloriltbiumlösung  mit  in  concentrirter  AmmoniakflUssigkeit 
gelöstem  kohlensauren  Ammoniak.  Beim  Erwltrmen  auf  dem  Wasseibade  scheidet 
sich  ein  grosser  Thea  des  Caibonats  als  Puher  aus,  das  mit  Ammoniakwaaser  oder 
Weingeist  gewaschen  und  dann  getrocknet  wird. 

Das  Lithiumcarbonat  bildet  ein  weisses,  lockeres  Pulver  oder  sehr  kleine 
prismatische  Kiystalle.  Sein  Vol.-Gew.  bei  17*5°  ist  2*1 11  {Kkemers  (40)],  setn 
Schmelzpunkt  L7B2  [Quincke  (41)].  Es  scbmiitt  bei  Rothghith,  indem  es  einen 
Theil  seiner  Kohlensäure  verliert,  nach  Troost  bis  zu  g3^.  Durch  diese  Eigen* 
^rhaftcn,  sowie  durch  die  geringe  T  öslichkeit  in  Wasser,  die  durch  Einleiten  von 
Koi  lens.iurc  bedeutend  vci mehrt  wird,  erweist  sich  das  T.ithiumcarbonat  als  ein 
Uebergangsglied  /wischen  den  Carbonaten  der  Alkalien  und  denen  der  alkalischen 
Erden,  100  Thie.  Wasser  lösen  l)ei  13  O  TGU,  bei  102^  U  TTS 'J'hle.  (KKKMn^'?>: 
nach  Troost  lösen  100  Thlc.  kaltes  oder  warmes  Wasser  12  Thle.  und  IW  Thle. 
mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser  ö  2ä  Thle.  Sab.  Die  gesättigte,  wä.«^scnge 
Lösung  siedet  bei  108^  In  Alkohol  ist  das  Carbonat  unlöslich.  Die  u 
I^sung  reagirt  schwach  alkalisch»  fiUk  MetaUsalslösungen  und  wird  durch  Aeukalk 
oder  Baiyt  kaustifidrt  Kohle  redudrt  das  Lithiumcarbonat  beim  Glflhen  wn 
Lithiumoxyd. 
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Ein  Lithiumbicarbonat  ist  nicht  bekannt. 

Das  Lithiumcarbonat  besitzt  ein  bedeutendes  Lösungsvermögen  für  Harnsäure 
(25:90  nach  Ijins\van(;fk).  Ks  findet  deslialh  therapeutische  AnwenduPi;  bei 
Gicht-  und  Harnsäurc-C'oncrelionen  in  der  Harnblase  und  den  Nieren,  sowohl 
innerlich  genommen  als  auch  in  Form  von  Injectionen. 

Lithiumhypophosphit,  untcrphosphorigsaurcs  Litln  um,  LiiIjPO,-HH,0,  von 
BANHiunnG  (72)  durch  doppdte  SEenetsuiig  von  Barittinh>puph(>i>phH  und  Lithimimilfo  duge» 
stellt.  Ans  der  sbuk  conccalriTlni  UBmg  wchadet  ^ch  da»  Sab  in  kleinen,  duicteiclitifen»  cer- 
flicsslichen  Krystallen  dcf  nonoUinischcn  Systems  aus.  An  trockener  Luft  verlieren  dicscilicn 
I  ihres  Krystallwassers,  welches  vollständig  bei  200"  fortgeht.  Bei  stärkerem  Erliitzcn  entwickelt 
»ich  \Va«<;cr«fnff  xmd  ^clhfitentrHndlrche«  rho^phonvasser^foffiTa^  Der  RlSrk^tnml  i'-f  diiroh  I'liosplior 
r5thlich  gefärbt  und  wird  erst  beim  Glühen  weiss  und  ist  dann  em  Gemisch  von  2  Mol.  Lithium- 
pjTophosphat  und  1  Mol.  IJthhimmetaphosphat: 

9UH,PO,  =4PH,  4-4H  +  SLi«P,Or-hLtPO,+H,0. 

Ovrch  Bindnnpia  des  Seilet  mit  SelpelenKiire  and  GUthen  geht  du  Hypophoiphit  »oH- 
«tindig  in  Lithiummet aphoiplttt  ttber  [RammklSBEXO  (73)]. 

Li  tli  iumTiypopho«:phat.  Eine  Lö5iung  von  Unterpho<*phnrsäiire  gicl)t  nach  Sai 7KR  (74) 
Ulli  Liihmnicaihonnt  einen  krystallisirenden  Niederschlag,  du  in  Wasser  wenig,  leicht  im  Ueb«> 
scbuss  der  S.iurc  Inslicli  i«t. 

Lithiumorthophosphat.  Durch  Fällen  von  Lithiumsulfat  mit  Ammonium- 
phosphat (Gmelin),  durch  Zusatz  von  Phosphorsäure  zu  jn  Wasser  suspendirtem 
Lithiumcarbonat  und  £rwärmen  (Rammelsberc),  durch  Mischen  der  Lösungen 
von  LiänuiMcetat  und  Fhosphonäure  (Bntzsuus)  erhSlt  man  Niederschläge, 
welche  nach  Ramiielsbiro  neutrales  Lithimnonhophosphal  mit  geringem,  etwas 
wechselndem  Wasseigebalt  sind:  2Lit?04  -h  H^O.  Durch  Mischen  von  saurem 
eastgswifem  liduum  und  Phosphonäure  erhielt  Ramiielsbbrg  nach  Zuaats  von 
Ammoniak  ein  an  FhosphorsSnre  und  Wasser  reicheres  Salz,  welches  nach  dem 
Giahen  2P,0»  auf  5Li,0  enthielt 

W.  Mayui  (75)  hat  dies  Salz  nicht  erhalten,  sondern  immer  LijPO«.  Um 
dieses  darzustellen,  empfiehlt  Derselbe,  die  Lösungen  von  Lithiumsulfat  mit  ge- 
wöhnlichem l  gesättigtem  orthophosiihorsaurcm  Natrium  zu  vermischen  und  nach 
Zusatz  von  etwas  Aetznatron  zur  Neutralisation  frei  gewordener  Schwefelsäure  und 
\on  Ammoniak  zum  Sieden  zu  erhitzen.  Bei  langsamem  Frkalten  scheidet  sich 
ein  weisses  Pulver  von  äl  i  tPO^  H- HjO  aus,  das  bei  100'  sein  Krystallwasser 
verliert.    Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  in  Thln.  reinem  imd  3920  Thln, 

aniiiiuiiiakliaUi^ein  Wasser.  Leiehier  lost  es  sich  in  Wasser,  welches  Ammoniak- 
salze enthält,  indem  sich  Doppelsalze  bilden,  auch  in  mit  Kohlensiure  gesättigtem 
Waaeer,  feiner  in  veidOnoter  Sals*  und  Salpetersäure.  TkoosT  hat  das  Phosphat 
doich  LOsen  in  kohlensänrehaltigem  Wasser  und  langsames  Verdunsten  nt  KrystaUen 
dfudten  kdnnen. 

Saurea  Lithiumorthophosphat,  LiH^POi,  entsteht^  wenn  die  LOenng 
des  newtralen  Salzes  in  Salpetersäure  verdampft  wird,  der  Rttckstand  mit  Wasser 
angenommen  und  langsam  zur  Krystaliisation  gebracht  wird,  ferner  durch  Ver- 
dampfen von  es^gsaurem  Ltthinm  mit  Phosphorsänre  zur  Sjrrupsdicke.  Das  Salz 
bildet  nach  Rammexsberc  zerfliessliche  KiystaUwarzen,  welche  bei  100°  kein 
Wa<;ser  abgeben  und  bei  höherer  Temperatur  zu  einem  durchsicbtigen  Glase 
schmelzen. 

I.ithiumpyrophosphat,  Li^PjOj -4- 2 V  Das  von  Kkai  i  ,  Nahnskk 
und  Clno  (76)  durch  Fällen  von  Lithiumchloridlosung  mit  pyropliosphorsaurcm 
Kalium  dargestellte  Sab  enthielt  letzteres  Salz  beigemischt,    Meklung  (77)  be- 
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reitcte  es  durch  Lösen  des  pyrophosphorsaurcn  Natriura-liÖitam-Doppel'-al^e^, 
2(Li4r20.)  Na2LijP,0.,  in  Essigsäure  und  Fällen  der  Lösung  mit  Alk  .1  ol. 
Der  voluminöse  Niederschlag  enthält  2  Mol.  Wasseq  von  denen  das  en^te  bei 
100°,  das  nndere  beim  Glühen  enfwcicht. 

T\ AMMf  i  si;FRr.  hat  eine  Verbindung  des  ( )rthnj)ho.s[)hnts  mit  einem  sanren 
Liüiiumpyrophosphat,  T-ijPO, •2LijH2P.,0. ,  l)csrliricbeii,  welches  bei  der  Vex- 
dampfung  der  Mutterlaugen  von  der  licreiuing  des  ürthophos]ilKit>  .luskilU. 

Saures  Litliiumpyrophosphat  ,  T,t  1 1  ^1' ^Oj  4-  11, Ü  ,  enUlclit  nach 
Rammelshkrc,  wenn  eine  Lösung  des  Liihiuiiimetaphosphats  in  Phosphorsiore 
bis  zur  byru[)sdicke  eingedampft  wird.  Es  bildet  grosse,. durcbnchlige  und  ler- 
fliesslicbe  Kijstalle. 

Lithiummetaphosphat,  LiPO^  +  HtO.  Msrung  hat  das  Sab  doidi 
Lösen  von  Utbiumcarbonat  in  Phospbocsäuie  und  Eindampfen  der  Lösung  bereitet 
Bei  180**  scheidet  sich  ein  Krystallgemenge  von  Lithiuroortiio-  und  pyrophosphat 
(vielleicht  das  oben  erwBhnte  Doppelsak)  aus,  welches  bei  Ungerem  Erhitzen 
sich  wieder  auflöst.  Allmfthlich  gesteht  die  geschmolzene  Masse  zu  KrystaU" 
agregaten.  Nach  dem  Erkalten  wäscht  man  mit  warmem  Wasser  aus,  welches 
das  Metaphos[)hat  nicht  löst.  Das  Salz  bildet  mikroskopische  Tafeln .  die  in 
Wasser  unlöslich,  in  Fssi::^:ture  fast  unlöslich,  Icirhf  löslich  in  Mineralsäuren  sind 
und  bei  Kothgluth  zu  einem  Glase  schmelzen.    I>as  Vol. -Gew.  ist  2*401. 

Amnifininmlitliiiiin  plmsphat  fallt  na<  h  "nru/F.t  irs  beim  Mi^^chcn  der 
Lösungen  eines  1  .ithiumsal/es  und  phosphnrs.unen  AiiiniDniaks  und  lani;^,inA-u) 
Verdampfen  der  Mischung  in  Furni  kleiner,  dr.relisirluiger  Krj-stalle,  die  uiuer 
Ammoniakentwicklung  vor  dem  T.cHhrohr  schmelzen.  Auch  *rK<j<>^i  erwähnt 
diesen  Körper,  während  Hammelsberg  sowie  Maver  denselben  nicht  erhalten 
haben. 

KaHamlithiumpyrophosphat,  LijKP^O,,  wurde  von  Kraut,  Nahmsbh 
und  CuNO  aus  Chlorlitbium  und  Kaliumpyrophosphat  dargestellt 

Lithiumborat  Da«  dem  Bonix  «nl^rediende  Sek  Li,B^O|  wurde  v<m  AaFncMOH 
durdi  SXtrigen  einer  Bonluidfisin^  mit  Lithiumeurbomt  in  Foim  leidit  lOstidier  KtjUtäk  rm 
•Ifcallschcr  Reaction  daigestellt. 

Fu.siNGER  (78)  hat  drei  Lithiumboratc  T  c-dirichen.  Wenn  heim  Lösen  von  LiChiumcarboral 
in  HoreHtiTc  jene«  im  1  ■clicr^dni«-?  !«:t.  >sn  ent-;i.ht  LijB^'^;-4-  5HjO;  wenn  die  Bor«ri^trL*  in  T'r'-'^fr- 
schuss  vorhanden  ist,  tUs  haU  Li^B^O^ 6HjO.  BeuW  Verbindungen  sind  lö>hcli  in  \\a!9jref, 
OldMlfdi  in  AlkcdioL  Sic  können  nicht  in  krystalltsiitcm  Zu&tondc  erhalten  werden,  sondcra  bot 
•1»  gummiaitige  UaMcn.  Wenn  maa  «täigmum  Ufluum  mit  Bonloie  Imelrt,  bu  alle  EMfflwr 
▼ertiieben  ist,  wo  cridüt  mao  durch  EiadampCen  der  LOaung  b»  cor  SynipooMiMeax  dm  Sak 
Li,B40,+  lOHgO.  Die  wlmtgc  t»uu»g  dcaidben  tpAi  mir  aAwieric  deutliche  KiystaDe. 

L i t h i  u  m si  1  icate.  Hautefeuills  undMA]tGOTTET(79)  haben  durc^  Schmelzen 
von  Lithiumcarbonat  mit  Kieselsäure  drei  Lithiumsilicate  dargestellt,  die  dntdi 
Lösen  in  geschmolseoem  CblorUöiium  in  messbaien  Kiystallen  ertiatoen  «enkn 

können. 

SLi^O'SiO.-j  hildci  larb!nse,  durchsichtiq'c  Prismen  des  rhombisclien  Systems. 
Dieselben  werden  dnrrn  heisscs  Wasaer  wenig  an£;egrilieo,  leichter  durch  bäuren ; 
sie  sind  schwer  sihinel/bar. 

lijU-SiO^  bildet  tlache,  sechsseitige  Prisaien. 

Li^O'öSiOj,  dünne,  ,^'!iinnierähnlichc  Blättchen. 

Aluminiumlitli  i  u  ni  si  1  i <.  a  te.  Hatttfffimi  t f  (8o)  hat  durch  Gluhou  von 
Gemischen  von  Thonerde,  kie^eibäure  und  vanadinbaurem  Lithium  zwei  Doppcl- 
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Silicate  des  Alumtniumi  und  Lithiums  dargestellt,  deren  Zusammensetzung  der- 
jenigen einiger  Triphane  oder  Tetnlite  nahe  kommt.  Der  künstliche  Triphan, 
iM  r)  ,-Li.,()  nSiO._, ,  bildet  sein  harte,   säiirehesluiuii^e  quadratische  Oktaeder 

vum  Voi.  Cicw.  2-1  bei  12  .    Der  künstliche  l'elaht,  A1.,0    Li  jO-ßSiü,,  kiystal- 

lisirt  in  quachatij>chen  ()ktaeclern  vum  Vol.-fiew.  2"41  bei  11'. 

Lith  i  u  nulltramarin.  Wenn  mau  gelbes  SilbcruUriimarin  mit  über- 
i>chui>sigein  Chlurlithium  glüht,  su  erhält  man  eine  violette  Masse,  die  nach  dem 
AtunraidieB  mit  ammonkkiliacliem  Wasser  blauviolett  wird.  Durch  öfteres 
Wiederholen  der  Operation  kann  man  alles  Silber  durch  Lithium  eisetsen  [Hau- 
BtAim  (81)]. 

Lithinmmetaantimonat,  LiSbOj,  wird  aus  einer  Lösung  rou  «nttMOn—nrcm  Kalium 
mit  Cblorlithiiim  als  flockiger,  loyvlatliniscli  wcnlcndcr  Kiedersdil«g  MlSgefUlt    E«  i«t  in  heiBiem 

Wasser  l<Ts!ic?i  und  krystrillisirt  heim  Frkallcn  der  Ln«nng. 

Lithiumsulfarsenut.  Kin  pyrosulfarscnsaurcs  i.uhtum,  Li^Asj,Sj,  hiltlct  nach  Kkr^IlI.ius 
eine  gelbe,  nicht  krystallisircndc,  in  ^Yasscr  lösliche  Masse;  das  Orthosolfarsenat,  Lt,Ai>S4,  ist 
Ittdidi  in  Waiser  and  in  Alkohol.  Aus  der  alkoholisdien  LOrang  kiystallisirl  das  Salz  In  grossen, 
^Masendcn,  farblosen  Bltttem.  Bei  sdtnelkin  AbkOMen  der  wlssrigcn  Ltfayog  faUen  lange  Prismen, 
bei  langsamer  Vetdampfung  breite,  flache  Prismen  aus. 

Li t h i u  m pyro«« l farseni  t ,  I,i,  A-,S  ,  L;K  it  lit  f^nnr  dem  entsprccliciivlen  Kaliumsahe 
fUc!.  V.  pag.  421).  BKRZ&UUS  bat  noch  ein  saures  buhorsenit  UcschxiebeQ  ^Berzeuus,  Lehrbuch 
der  Chemie,  Bd.  III). 

Analytisches  Verhaltes. 

Die  lithiumsalse  seigen  im  allgemeinen  die  Eigenschaften  der  anderen  Al- 
kalien. Sie  sind  meistens  leichter  schmelsbar  und  durch  Wärme  sersetsbar. 
lifaache  sind  seiilicssiich,  and  die  meistea  sind  löslicher  als  die  entspiecheoden 
|gfl|8tim— iw,  So  werden  selbst  stark  concenttirte  Uthiomsalzlösangen  durch 
Platinchlorid,  Weinsiure,  Ueberchlorsäure,  AluminittmsuUat  nicht  gefiUlt.  Das 
Carbonat  ist  dagegen  viel  unlöslicher,  als  KaliuBif-  und  Natriumcarbonat. 

Soda  oder  Potasche  bringt  daher  in  concentrirten  Lithionlösungcn  einen 
körnigen  Niederschlag  von  Lithiumcarbonat  hervor.  Derselbe  ist  loslic  Ii  in 
kohlensaurehahigcm  Wasser,  ferner  in  Ainmoniaksnl/loisungen.  Aminonium- 
carbonat  bewirkt  daher  nur  eine  geringe,  in  verdünnten  Lösungen  gar  keine 
Fällung. 

Kieselfluorwasserstoffsäure  fallt  weisses  Kieselfluorlitbium. 

Phosphorsanres  Natrium  erzeugt  nacU  längerer  Zeil^  rasdier  beim  Er- 
hitzen» einen  kiystallinischen  Niederschlag  von  Lithiamortbophosphat.  Vollständig 
ist  die  Fällnngy  wenn  die  Lösung  durch  Natronhydrat  alkalisch  gemacht  wurde. 
Der  Niederschlag  ist  in  Ammoniaksaken  und  leicht  in  Säuren  löslich. 

Die  Lithiumsake  ertheilen  der  Flamme  des  Bunsenbrenners  eine  charak- 
teristische rodie  Färbung.  Ueber  die  im  Spectroskop  auftretenden  Linien  der 
Lithiumflaaune  vogL  pag.  514. 

Trennung  des  Lithiums  von  anderen  Metallen  und  Bestimmung 
desse  1  b  en. 

Die  schweren  Metalle  fällt  man  mit  lliiltc  der  allgemeinen  Rea^fcntien 
Schwct'ehvasscrstotT  und  Srhwefelammonium.  Zur  Trenninm  von  den  alkalischen 
Erden  benut/t  man  die  I  .oslic  hkeit  des  Lithiumsullats  (»der  -Oxalats.  Magnesia 
iäUt  man  durch  Alkali  oder  als  Oxalat  oder  als  kohlensaure  Ammoniakmagnesia, 
in  welch  letzterem  Falle  das  Lithiumcarbonat  im  OberschOssigen  Ammonium» 
carbonat  gelöst  bleibt  [Graf  ScHAivcotscH  (84)]. 

Kali  kann  quantitativ  durch  Platinchlorid  vom  Lithion  getrennt  werden. 
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Aus  dem  Filtrat  wird  der  Alkohol  verdunstet,  man  verdampft  und  glüht  den 
Rückstand  und  bringt  das  Lifhiiim  mit  verdünnter  Sal/säiire  in  I.ösunp.  Nach 
Jentsch  (85)  wird  indessen  etwas  Lithium  von  dem  Kaliumplalinchlorid  zurück* 
gehalten.  Am  besten  bestimmt  man  das  Lithium  i)ci  G^enwart  von  Kali  dufdi 
indirekte  Analyse  der  Chloride  (vergl.  Bd.  V,  pag.  466). 

Zur  Trennung  des  Litbions  von  Natron  (und  Kali)  verwandcli  iiian  die 
Salze  in  Nitrate  und  trocknet  bei  100°  oder  in  Chloride  und  erhitzt  zum 
Scbmetoen.  Di«  eifofdeilicheii£d]s  Mtkldoerte  Mme  wud  mit  dDem  Cgaihcti 
gleicher  iKatimtheUe  wasseifiteieii  Alkohols  und  Aetheis  behandelt  Nach 
undswaiizig  Stunden  filtriit  mao  und  wftscht  mit  Aetfaer^Alkotiol  ant;  mr  d« 
Lithiufflsals  gebt  in  Lösung  [RAiiiiBLSiBmG  (86)]. 

Ifan  kann  auch  die  indtfekte  Analyse  anwenden  oder  das  UAimn  als  Pluie- 
phat  füllen. 

GoiTL  (87)  empfiehlt^  das  Gemisch  der  Chloride  eine  Sttmde  laqg  mit  con- 

centrirter  Salzsäure  zu  erhitsen,  dann  durch  Asbest  oder  Glaswolle  zu  filtriiea 
imd  den  Rückstand  wiederum  mit  conccntrirter  Salzsäure  zu  behandeln,  bis  er 
kein  Lithium  mehr  enthält.  Das  Filtrat  wird  verdampft  und  der  Kuckstand,  der 
etwas  Kalium-  und  .Vatriumchlorid  enthalten  kann,  wiederum  mit  Salzsäure  be- 
handelt Das  gelöste  Lithiumchlorid  wird  dann  in  SulüU  oder  Phosphat  über- 
geführt  und  als  solches  gewogen. 

Man  bestimmt  das  Lithium,  wie  die  übrigen  Alkalien,  als  Sulfat,  das  man 
nur  massig  zu  glühen  braucht.  Man  kann  es  auch  als  Carbonat  wagen,  das  maa 
aber  nicht  über  200 erwärmen  darf. 

Sehr  gut  ist  die  Bestimmung  als  Phoqihat,  Li,P04,  nach  Matb  (88).  Maa 
mischt  die  Ldsung  mit  Natrinmphospbat  und  soviel  Natronbjdrat»  dais  dicialbe 
alkalisch  bleibt^  und  verdampft  cur  Trockne.  Man  bringt  die  lasÜchen  Sabe 
durch  Wasser  in  LOsnng,  setzt  ein  gleiches  Volumen  cunccntrittei  Ammoniak* 
flttssfgkdt  zu,  filtrirt  nach  13  Stunden  und  wäscht  mit  Ammoniakwasser  aus.  Das 
Filtrat  wird  abgedampft  und  der  Rückstand  wie  vorhin  behandelt,  wobei  noch 
etwas  Lithiumphoqkhat  erhalten  wird.  Das  gesammte  Phosphat  wird  auf  einem 
gewogenen  Filter  gesammelt,  getrocknet  oder  auch  geglüht  und  gewogen. 

Champion,  Pi  i.i.kt  und  Gkemkr  (,<Sg),  sowie  Tri  chot  (90)  haben  ein 
speclfüsküinsehes  \'erfahren  angegeben,  das  auf  der  Beobachtung  der  lnten^>ital 
der  rothen  Lithiiunlinie  beruht,  indem  man  dieselbe  mit  dem  Spectrum  vergleichi, 
welches  man  erhält,  wenn  man  I'ropfen  gleicher  Grösse  von  Lösungen  be- 
stimmten Lithiongehalts  m  cm  und  dieselbe  Stelle  der  Bunsendamme  bringt. 
Ballmamk  (91)  empfiehlt,  eine  Cbloriithiumlösung  von  solchem  Gehalt  hcn»- 
stellen,  dam  durch  einen  TYopfen  derselben  die  rotiie  Linie  im  Spectroskop  eben 
sichtbar  wird  und  nun  die  zu  amUysirende  Lösung  nach  und  nach  so  sn  vat- 
dOnnen,  dam  ein  Tropfen  defselben  das  gleiche  Resultat  hervoffatiqgt 

R*  BüDmiAinf. 

Ldaimgen.*)  Allgemeines.  Einfluss  von  Temperatur,  Druck  und 
chemischer  Znsammensetzung  auf  die  Löslichkeit.  —  Bringt  man  einen 

•)  1)  V.  MfcVfeR,  Chcm.  Bcr.  8,  pag.  998.  1075.  ^-  TnuKN  u.  W.  A.  ShäMTWE, 

Tiaat.  Land.  R07.  Soc  1884,  Part.  I,  p«g.  23;  Bcibl.  9,  pag.  85.  3)  £TAai>,  ConpC.  itdL^ 
psf.  1276.  1884;  BdbL  8,  pag.  567.  4)  a  A.  RaupaittTaAUCM,  Moaawhgftr  d.  Cbmk  6^ 
pag.  563.  i88s;  B«ibL  10,  pag.  84.  $)  iL  Encil,  Ana.  Chfan.  Flqrt.  (6)  is,  pig.  13s.  MSi 

Bcil  l.  IC,  pag.  309.  6)  J.  L.  Anprear,  Kolbe's  Jonn.  S9,  p«g.456.  1884;  Beibl.  8.  pa^  :?7. 
7)  JACOKSSH^  fieihL  t,  pag.  338;  Chcm.  Ber.  lo^  pag.  859^  1877.  S)  W.  JüJBttfMn,  Ükib. 
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K:  homogenen,  (iesten  KUrpcr  mit  einer  FMasigkeit  in  BeiOhrang  rnid  seigt  rieb,  dass 
■  nach  einiger  Zeit  zwiidien.  dem  festen  KOrper  und  der  Flttnigkeit  oder  docli 
^  einem  TheU  des  ersteien  und  der  letzteren  sich  eine  homogene  Mischung  ge> 
li      bildet  ha.tt  so  sagt  man,  der  feste  Körper  löst  sich  in  der  Fltlssigkeit.  Ebenso 

s^'nrl^t  man  von  der  I.östinc:  einer  Fl(l«.sig]ccit  in  einer  anderen,  wenn  sich  au» 
e       ihnen  oder  dor'   Thailen  derselben  ein  lioinogenes  (lemiscli  gewinnen  lässt. 
:  Das  Maximum  der  Gewichtsmenge  eines  festen  Körpers,  das  sich  unter  ge- 

K      gebenen  Umständen  in  einer  bestimmten  FHissigkeit  losen  kann,  heisHt  seine 
'       Löslichkeit,  sie  wird  in  verschiedener  Weise  dcJlnirt. 

i  Unterhalb  der  durch  die  Löslichkeit  gegebenen  Menge  kann  eine  Lösung 

jede  kleinere  Menge  des  festen  KOtpeis  enthalten. 
t  Man  giebt  den  Gelialt  einer  Lösung      Snbstans  in  venchiedener  Weise  an 

und  beseichnet  alle  diese  Griissen  ab  Löslichkeit,  wir  wollen  dafbr  besondere 
1^      AnadiHeke  einführen.*) 

Ber.  io,  pag.  410;  BeibL  l ,  pag.  235.  9)  A,  LiMPWCHT,  Chenj.  Bt:r.  S,  j>ag.  350.  1875. 
^  to)  M.  fiHoia,  AMkCahta.  Pkys.  13,  ^a^.  132.  1888;  BettL  12,  pag.  309.  11)  Nosdho- 
t  KtüLDf  PoGG.  ^n.  136»  pag.  309.  1869«  ta)  ^a«d,  Comjpt  rcnd.  0,  |Mg.  993,  1276^  1884; 
S  BeibL  8,  pag.  463,  567.  13)  L.  C.  DK  COVTBt,  Ana.  Chim.  Vhjt,  (5)  30,  pag.  411.  1883; 
g        Bcil>l.  S,  281.     14)  A.  EtarI),  Comp»,  rend.  oS,  pnty.  1432.  1884;   BfiM.  8.  pag.  801. 

15)  W.  A.SHKNSTONK,  Proc.  Roy.  Soc.  Ixind  35,  pn^.  345.  iSSj   Heibl.  7,  pag. 861.  16 j  I'. MiT'if-imR- 
I.ICH,  Poo«.  Ann.  10,  pag.  325.  1827.    171  K.  Mkvkk.  Chtiii.  Bct.  9,  pag.  1787.  1878;  BeibL  3, 
pag.  63.    18)  Jacobsbn,  Chem.  Ber.  10,  pag.  55Ü.  1877;  Bcibl.  i,  pag.  338.    19)  Th.  Masin, 
The  Phsm.  J.  aod  TransAct  1883,  jmg,  $05;  Cbem.  CenlnIbL  1$,  pMC.4i8.  1884;  BeibL  S, 
pag.  627.  20)  G.  A.  Raupshstsaiich,  Monatsh.  d.  Cbeto.  6,  pag.  $63.  188$;  BeibL  lo^  paf.  84. 
'        ai)  C.  ScitElBLER  und  D.  Siuersky,  Zeitschr.  f.  anal.  Cheni.  21,  pag.  561.  1882;   BeibL  7, 
r         pap.  173.    22)  E.  V.  Krasnicki,  Monfilshcfte  d.  Chem.  8,  pag.  595.  1887;  BeibL  12,  pag.  310; 
1        N.  L.  Sfc.i>t.iizKV.  Monatshefte  8,  pag.  563.  1887;  Beibl.  12,  pag.  168.   23)  K.  Iwic  u.  P.  Hecht, 
f        Lieb.  Ann.  223,  p<ig.  166.  1886;  BeibL  10,  pag.  674.    24)  Z.  N.  Miczyüsxy,  Wiener  Monats- 
^       kelle  7t  pag.  2$$,  1886;  Beibi  10,  pag.  76.   23)  W.  A.  Tiumi,  J.  dtcia.  Soc  1884,  pag.  266. 
^       BeibL  9.  pag.  83.  s6)  W.  A.  Toxm  n.  W.  A.  Shboton«^  IVans.  Roy.  Soc  Lond  1884,  Tut  I, 
pag.  23;  BeibL  9,  i>ag.  85.    27)  Dies..  Proc.  Roy  Soc.  35,  pag.  345.  1883;  Beibl.  7,  pag.  861. 
^         28)  F.  Braun,  Wiki>.  .\nn.  30,  pag.  272.  18S7.    20)  A.  Ftarp,  Tompt.  rend.  106,  pag  206 

*  u.  740.    1888:  Beibl.  12,  pnt^.  311.     30)  \W.  O^iwaih,   All^'cm.  l.hen>i(.  I,   pn^.  3S0  11.  381.^ 
'        31)  K.  GuüfcHküV,  Client,  lier.  9,  pag.  1363.  1S76.    32)  in.  Carnellky  u.  A.  Thowsun,  Chem. 

Hews.  56,  pag.  14s.  1887:  BeibL  12,  pag.  167.    33)  L.  Hnm,  Oompt  ieiMl.99,  pag.  1157; 
f       BeibL  %  pag.  159^    34)  Z.  N.  UKXVtaKVt  Wien.  Monttihefte  7,  pag.  as$*  lÄÜ;  BeibL  10, 
f       pag.  756b    SS)  ^*  ^  Raupknstkavcr«  Monatthefte  d  Chem.  6,  pag.  563*  1885;  BeibL  10, 
•!         pag  84.    26)  Kreäikr«,  Vccc.  Ann.  92,  paj?.  497.  1834;  94,  png.  87  u.  255.  T855. 
|,  •)  Um  Mi^svL-rstärnlnissun  vorfuheugcn,  mdchten  wir  dar;iiif  .lutiiurksain  nnt  hon,  da«?  eine 

Bemerkung  von  Raui-kns  rkAUcir,  dera  sowie  dessen  Naclilolger  wir  so  vick   werthvollc  Be- 

dimnitnigeii  Terdaoken,  auf  ciacm  MiamntMaäaam  bemht,  er  tagt:  »Da  bei  vielen  der  bisher 
'        gemaditen  Aagabea  Aber  LOaliebhcfttbcatiiiuttaiig^  <Ue  Berechnaagcn  fheik  auf  100  TUc.  der 

Lotung,  tbeils  auf  lOOTble.  Waner  besogen  sind,  woduch  ein  direkter  Vergleich  erschwert  ist, 
i  so  habe  ich,  wie  A.  Etarm.  Cotnpt.  rend.  98,  pag.  995,  1276.  1S84,  um  in  Zukunft  ein  gleich- 
■;  mässige«;  \'^nr}:^eheTi  der  Chemiker  lu  bewirken,  vorqjeschlagen  hat,  die  dewichtsthcile  Sah,  welche 
^         mit  100  Uew-Thln.  desL(^Mio^mittcU  eine  gesättigte  Lösung  bilden,  als  l.ö«lichkcitszahl  angeführt.« 

An  der  angezogenen  Stelle  Htgt  aber  Etakd  aosdxfickBdi:  On  repr^sente  g^raknxrut  la 
t        aohibiKtf  dca  idi  par  des  coorbea  doooant  b  qnantiti  de  lel  <{Qi  pent  le  dlMondre  dam  100  pavdes 

*  d'ean.  A«  confaca  anwi  oblennes  il  n'a  »oMi  commode,  ponr  oe  Invail,  de  mbadtner  eellea 
f         qui  cxpriment  la  quantite  du  sei  anhydre  contenu  dans  100  parties  en  poids  de  Solution.  D.ms 

*  ce  made  de  repre^entation  de  solubilite,  tous  les  rcsultats  sont  compris  entre  0  et  100;  les 
I  courbes  sont  plas  susceptibles  de  comparaison  et  d'inteipcetetion  cbimique,  cax  eile«  dooacnt 
♦ 
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1.  In  Procenten  auf  100,  d.  h,  wie  viel  Gewichtstheile  /'  in  100  resp.  1  ThL 
Lösungsmittel  enthalten  smd.  Wir  wollen  diese  Grösse  mit  JkUonutSTRAUCH  rnis 
Löslichkeitsznhl  S  l)c/ciclincii. 

2.  Nach  l'f()ccnten  in  Uii),  d.  h.  wie  viel  Gewichtstheile/»  in  100  'Ihln.  Lösung 
entlialten  sind.    Wir  wollen  dies  ;ils  l.usüclikeit^grössc  bc/.cichnen. 

3.  In  stöchiomelfibcuci  Mcli^odc,  d.  h.  wie  viel  Moleküle  Ji  auf  ein  Molekül 
Lösungsmittel  kommen,  diese  Gfösse  heisse  molekulare  Löslichkeit. 

Ist  if  das  Mo1ie1ra]«i]geincht  des  goiösleii  Körpers,  Z  dM  des  LOtungsmitsels, 
so  ist: 

J22i--.ioo^  100/  _  lOOif 

'     100—/     '^nL'  m-^p'~ M-^nV 

Die  Löslichkeit  desj^elben  festen  Kr>rpers  ist  abhängig  von  der  Natur  der 
Flüssigkeit,  der  'l  emiieratur  und  dem  Ih  iK  k, 

Man  untcrsciicidet  /.wischen  leicht  und  schwer  i(»slichcn  Körpern  je  nat  h 
der  Menge,  in  der  sie  sich  in  der  iietrcKendcn  Flubsigkeit  1ö«?en.  Man  wurJe 
richtiger  zwischen  viel  und  wenig  löslichen  unterscheiden,  da  die  obige  De- 
finition nichts  mit  der  Schnelligkeit  der  Auflösung  zu  tliun  hat,  die  von  der  Form 
des  Körpers,  von  der  Grösse  der  Berührungsfläche  zwischen  festem  und  flOasigein 
Körper,  der  Natur  der  Kiystallflächen,  den  Bewegungen  der  Flüssigkeit  o.  a.  m. 
abhält 

Ueber  den  Voigang  der  Ausscheidung  von  testen  Köip^rn  aus  Lfiaangcn 
lassen  sich  folgende  aUgememe  Betrachtungen  anstellen. 

Die  Temperatur,  bei  der  Oberhaupt  ein  Körjier  sich  löst^  ist  unbestimmt,  da- 
gegen nnd  diejenigen  'rempeiaturen,  bei  denen  ein  bestimmter  Salzgehalt  in  der 
Lösung  vorhanden  sein  kantti  meist  nach  unten  (wenn  nämlich  die  Lösliclikeit 
mit  steigender  Temperatur  zunimmt);  hin  und  wieder  narh  oben,  wenn  die«c!!)e 
bei  'remi»eratürcrholiung  abnimmt,  dtirrh  die  so»en.  Sät  t i  t,' u  n  gst  em p era  t  u  r, 
(I.  h.  die  rem|ieraiiir,  bei  der  lieim  Abkühlen  res}»,  beim  Krwarmen  eine  Aus- 
scheidung^ eii\tritl,  l>estniinii.    Sic  ist  nalLulii  h  mit  dem  SaUgcbull  veraiiilerlich. 

Ubeihalb  der  SattiL-iun^slenipcralur  ist  die  Lösung  eines  Körpers,  dessen 
LösUchkeil  mit  der  'l  empeiuLur  wachst,  ungej>atLigt,  wird  aber  durch  Verdampfen 
resp.  2^riigen  neuer  Mengen  Salzes  gesättigt  In  einzelnen  Fftllen  wild  aie 
auch  durch  Abkahlen  abersättigt.  Dann  enthält  sie  mehr  Sals,  als  sie  unter 
normalen  Verhältnissen  enthalten  kann. 

Die  Ausscheidung  eines  festen  Körpers  aus  Lösungen  in  FlOssigkeitm,  die 
innerhalb  der  Versuchsgrenzen  erstarren»  beim  Abkühlen  kann,  je  nach  den  Um- 
ständen, auf  dreierlei  Art  geschehen,  wenn  wir  übersättigte  Lösungen  ausschliessen. 

1.  Der  Gehalt  an  Salz  liegt  oberhalb  einer  gewissen  Grenze,  dann  scheidet 
sich  Salz  aus. 

2.  Der  Gebalt  li^t  unter  der  betreffenden  Grenze,  es  scheidet  sich  Wasser 

als  Ei';  aus. 

M.  Ücr  (jchall  isi  ein  ganz  bestinmiler.  Ks  schetdei  si<  h  l^sungsmittel  und 
Salz  bei  ronstanter  Tem])cr.'»tur  in  ctjnstantem  Verhältniss  aus. 

Bei  Ammoniiminitrat  gestalten  sich  z.  B.  die  Verhältnisse  f  )li:endermaa^-^em : 
Kahlt  man  Lösungen,  die  mehr  oder  weniger  als  76'3g  Salz  enthalten,  a.liuiaidich 

ponr  rhnquc  tenipt'ratiiic  \\  romposition  coitiiiaMk  de  k  liqitMir  «tb  Stabo  hftithl  sho  seil 

Wcrthe  auf  lüü  Gew.-Ttüe.  dei  Uimmg, 
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ab,  80  scheidet  sich  so  lange  Salz  oder  Eis  aus,  bis  die  Lösung  die  obige  Con- 
centration  erreicht  bat.  Dies  ist  bei  —17  5''  der  Fall.  Bei  — 17'5°  scheidet 
Kicli  ein  Ceinitich  von  Sal/  und  Eis  aus,  das,  wie  die  T.ösimg,  70-3^  Salz  enthält. 
Kist  wenn  aiies  erstarrt  ist,  kann  eine  weitere  .\l)k.uhlung  eintreten.  Man  hat 
geglaui)t,  das^  die  sirli  bei  der  niedrigsten  vor  dem  vollkommenen  FeitwerJen 
erreichten 'i'cmperatur  al)sclicidcnden  ( ■.eniiselic  besfimnite  cheniischc  Verbindungen 
darstellen.  Das  sind  sie  aber,  da  sie  keine  einlache  stüchiomctrii>chc  Zu^auunen- 
swtzung  besitEen,  rocht;  so  hat  beim  Anunoniumnitrat  das  Gemisch  die  Zusanimcn- 
setning  (NH,)NOj  +  5'83H,0. 

Man  nennt  diese  Gemische  Kryohydrate  (Guthrie,  Phil.  Mag.  (4)  49, 
pag.  1,  206,  366.  X875;  (s)  1,  pag.  351,  446;  a,  pag.  211.  187(1;  ö#  «oS- 
1876;  x8,  pag.  32,  105.  1884;  Beibl.  i,  pag.  t;  2,  pag.  544;  9,  pag.  13. 

Gerade  ebenso  wie  Salzlösungen  in  Wasser  verhllt  ndi  auch  eine  Lösung 
Vpn  Essigsäure  in  Wasser  (Rüdorff,  Fooo.  Ann.  140,  pag,  415.  ^870);  aus  ver- 
dünnter K?sit;>rtnre  scheidet  sich  Eis,  aus  concentrirter  dagegen  feste  Essigsäure  ab. 

Ganz  das  eil  e,  was  fttr  wässrige  I^sungen  gilt,  gilt  auch  fttr  solche  in  anderen 
Flüssigkeiten^  die  erstarren  können. 

Zur  Bestimmung  der  Löslichkeit  wenctet  man  folg^ende  Methoden  an, 
deren  Prindp  zunächst  mitgetheilt  sei. 

Man  erhitzt  das  Lösungsmittel  mit  einem  Ueberschuss  des  Salzes  unter 
stetigem  Sehütteln  längere  Zeit  bei  der  betreffenden  Temperatur.  Hierauf  trennt  man 

die  gesättigte  Salzlösung  von  dem  iiber^chtlssigem  Sah  nnd  bestimmt,  sei  es 
durch  l'.indanij.fen,  sei  es  durch  eine  Analyse,  den  Gehalt  der  lusung  an  Salz.  Die 
Hauptscluvicri^keii  liegt  in  dieser  Trennunof,  da  weder  tibersciiusbiges  Salz  mit- 
gerissen  werden  darf,  noch  Wasser  bei  der  1  icnnung  veidaujpien  darf. 

V.  MkV£k  (1)  wniviidet  dasa  fdgenden  Apparat  (ganz  dieselbe  Metbohc  ist  später  noch 
einiMd  von  H.  KÖin.n,  Doigl.  pag.  234,  pag.  44.  1879,  bctdirieben  wotd«»).  Die  Lteuag 
samiut  den  nngclöstcn  Krjrstallcn  iMiiigt  man  in  eine  Ktig^l,  nachdeni  maii  sie  beielis  Yorhcr  in 
efnein  anderen  Gcfdss  bei  der  gewünschten  Tcmperntur  möglichst  gtslltHgt  heicc^telh  hat.  An  den 
unteren  Thetl  fter  Kftt^e!  ist  ein  Rohr  an!je«rtzr,  ft.T«  in  den  oben  vereTi«ffrton  11u  i1  eine-  Trichters 
mittelst  eines  Kautschukstöpscls  eingesetzt  ist.  Ein  cmgeschliffcner  dlasslab  gcütattct.  «1:1-^  Kt 'ir 
zu  vcr»chUeMen.  Dm  Rohr  des  Trichters  ist  selbst  duicL  einen  Kautschukstöpsel  m  einen 
Kolben  dagetetzt  Durch  letrteten  geht  noch  ein  swciiM  Rohr  r  in  die  Uui^^cbung.  Die 
Kttcd  «Mumt  den  mit  ihr  vcrbnndenen  TheOen  befindet  lidi  in  einem  Dampfhtantel  von  der  Tem» 
peratnr,  bei  der  man  die  I..<i.slichkt'it  untersuchen  will.  Nachdem  l.ingerc  Zeit  eine  con<itante 
Temperatur  erhalten  wonlm  i  t,  f.elit  i:l m  t  n  flb-^stab  in  die  Höhe  und  <rflhet  dadurch  <lcn 
Zutritt  lu  dem  mit  einem  Fdler  vcrseiicucn  irichter,  durch  fUn  ''rinn  f!;c  T"H!«';»^l<eit  in  drn 
Kolben  A'  fliesst;  die  Luft  cutweicht  aus  A' durch  das  mit  einem  Chlorcalcmmrohr  verbundene 
Robr  r.  Kedi  der  Filintion  fibst  nui  odmlten  und  «rndytiiL 

Zu  Beatimnttingen  Uber  100*  benufaeen  W.  A.  SmauTOMK  nnd  W.  A.  TIldkn  (2)  dm  folgenden 
Apparat.  Zwei  an  den  Enden  verschlossene,  auf  galvanischcin  Wege  innen  versilberte  metnlliscbe 
Roh  ren  konnten  anein.uHler  (:^f*«;c1uaiibt  werden.  Die  Üichtung  wurde  durch  eine  iwischcngelegtc 
HIeiplatte  erzielt.  In  die  v  ne  II  iltte  f  <!e*;  Rohren  hrnchte  man  <las  Salz  mit  dem  Wn=ser  und  legte 
darüber  eine  Scheibe  von  l'iatingare.  \  or  die  Uctlnung  der  oudercu  Haltte  /*  selrte  man  eine 
belbfcreiKtorin^e  Silberplatte,  wcidic  dieselbe  halb  venchkMf.  Die  beiden  Hilften  wurden  sodann 
fest  ausarameageMhraubt  und  in  einen  Fanflinbede  anf  die  gewflmchte  Temperatur  eriiitit  Nacli 
vier  bis  funf  Stunden  neigte  man  das  Rohr  lai^{fiani,  fodau  j4  gehoben  wwde  und  die  Lttaung 
dureh  (!ie  Gaze  nach  ^  hinUbertloss,  wUhrend  das  ungelöste  Salr  hinter  ihr  liegen  blieb.  War  die 
Lösung  übiTfyoflnssen,  *;n  wnrflc  dn«;  Rohr  um  «;cinc  Achse  so  henimgedreht,  dass  die  Silbcrpl.Ttte 
die  Flü?i^it,'keit  verhinderte,  von  dem  zurückbleibenden  .S.1I1  tort^uiliesscQ.  Dann  enthielt  nur  ff 
die  LOsuiig  und  daa  Robr  wurde  aot  dem  Bade  sorgfältig  herausgehoben  und  abkühlen  gelassen. 
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Der  Wasseidunpf,  welcher  den  nidit  «on  Seh  imd  LBeaag  ctfUhMi  Rem  eiimiiel^  M  wm  vci^ 

nedUässigen. 

Zu  Mefssiingen  bei  Imhon  Temperattiren  Viraclitc  Ktard  (3)  eine  gt^ättigte  Salzldi^un^  iint  L  inem 
Ueberschu<iä  %'on  krystalltsirtem  Salt  in  eme  Rubre  von  luutem  Glas.  Sic  ist  am  Ende  zu  eta«rr 
S|»ilie  eo^jezogen,  in  der  Ifitte  sttMauneaieUen  geloiMB  und  dort  unter  ctneiii  Wnkd  ««m 
gdMgen.  Man  lehmüst  die  Spitse  sn,  erUttt  bb  su  der  gevBiiicliIca  Tempcncnr  und  nagt  daaa 
das  Rohr  so,  da»  die  Lttmug  ans  dem  einen  Scbenkd  in  deo  andern  fliesst,  in  dem  asten  aber 
dee  Salz  zurückbleibt.    Die  Lösungen  werden  dann  analysirt. 

n.  A.  RAri'KNSTRArcii  (4)  crhült  «eine  Lösung'en  innerhalb  eines  {jTf>s«en  Thermostaten  ro 
Ltt'itüiKli^er  Kcw(.'{;iii>f^.  da/u  iliciit  c:ii  mit  niclircrcn  Ivinj^cn  rur  j^lciclizcitigcn  Aulnahmc  ver- 
schiedener Gcf.Uä»e  versehener  Schlitten,  welcher  durch  ciikmi  Gaftiiiolor  >n  verschieden  scluKUe, 

auf.  vnd  abgehende  Bewegung  f«n«tet  wiid.  Um  eine  Cöntraie  itt  babeoi  werden  *W96kmtmig 
swei  Beitinunnnccii  nnegeftiirt.  Das  LttsnogMahtel  wird  einmal  mit  eänem  Uebemdiaas  öes 
Salles  bei  niedeNr  Temperatur  zusammengebracht,  und  im  Luftbad  unter  Qehfllieti  nnf  dfe 

wünschte  Temperatur  gebracht.  Anderciscit>  win!  bei  höherer  Temi>eralur  eine  gesättigte 
Lösung  hergestellt,  welche  man  ehenfalls  unter  Scluiiteln  atif  diL-  hetreflende  Temperatur  ab- 
kUhk-i)  U»sti  nach  ungefähr  anderthalbttOndigem  Schütteln  ergeben  sich  nach  beiden  Meibodea 
die  gleichen  Lttsücbkeituahlen. 

M.  Ehob.  (s)  kttnt  den  AotscIiddttngi^ceM  wcsendieh  dadardt  ab^  dass  er  diucik  die 
Ukmg  einen  gana  kmcMmen  Imtutam  gehen  llaat  md  iwar  ca.  M  Stnaden  lang.  Dabei  iat  ea 
zweckmässig,  auch  in  den  oberen  Theil  des  GeHisses»  etwa  eine  mit  der  I.ö«ung  gefüllte  Fla&ch«. 
in  einem  riatinnetj:  Krystalle  des  betrofTcndcn  Körpern  ein/uhäiij^cii.  AI*;  Ccfii<s  dient  t-'ne 
Flasche,  diese  Wird  mit  einem  Kaut<5chuk->I< t|j>el  ver>ehlii->en,  durcli  den  ruei  Ki)lireii  {;chtii.  li:? 
eine,  die  Luft  zuführende,  reicht  bis  2um  Buden,  die  andere,  welche  dieselbe  iurtluiirt,  i»i  bündig 

mit  dem  Scöpad  abgeedmiiien. 

J.  L.  Anoibab  (6)  bringt  ttbemblMges  Sab  mit  Waaier  io  einer  woUvcnddoaieMn  tci^ 
calen  Flasche  tweinmen,  die  mebme  Stimdcn  an  eine  borisoatak  Acbie  lotirt;  und  a—lysiit 
dann  die  Lösung. 

Die  Löslichkeit  von  Substanzen,  bei  denen  diese  mit  steigender  Ten* 
peratur  abnimmt,  kann  man  dadurch  bestimmen,  das  man  immer  verditnntcre 

I.ösungcn  derselben  bis  zu  einer  beginnenden  Trübung,  event.  in  zugeschmolzenca 
Röhren  erhit/?  (y).  Dies  ist  freilich  dann  niclit  nu»ghch,  wenn  sich  das  Sala  m 
schwer  crkcmibaren  krystallinischen  Biättchen  ausscheidet. 

Die  TJislichkeit  von  zwei  FHlssigk e  iten  in  einander  (8)  bestimmt 
man  nacli  der  eben  angegebenen  Metliode,  abgewogene  Mengen  der  betrollendcn 
Flüssigkeiten  werden  in  zugeschmolzenen  dlasröhren  in  einem  \Vasi>erl  i.ide 
erwärmt.  l.»is  der  Inhalt  klar  wird.  I>ann  lasst  mai\  abkühlen  und  bc>liiiimt  den 
Moment  der  ersilen  I  rubung  am  Therniunjcter.  Da  hierbei  stct^  ciiic  Trübung 
und  keine  krystallinische  Abscheidung  eintiitt,  so  ist  die  Methode  stets  vcr> 
«eodbar. 

Eine  Reihe  von  Substanzen  zeigt  die  EigenthUmbchkeit,  das:»  sie  ^ich  nur 
iosieiBt  langsam  aus  ihren  Losungen  abscheiden.  Hierher  gehören  (9)  die 
folgenden«  die  nach  7*  Tagen  PGna.  Substana  in  100  Cbcm.  enthielten:  Buiuin- 
nitrosulfobenzolat  (Ts  5,  /'»5'084;  r^SG,  4*616);  BariumbromsuUb- 
bensolat  {T^b,  J'=»SclU;  r»2S,  i*«  3*117);  BldbromsuUbbenaolat  iT^C, 

6-28;        19,  .P«  5-464). 

V.  Mcvait  bat  auch  bei  Lösnngo^  von  derartigen  Körpern  daduidi  gple  Re* 
sultate  «halten,  dasi  er  sie,  nachdem  sie  in  einem  wannen  Wasserbade  gesOttiBi 

sind,  in  Reag^rglftsem  in  ein  geräumiges  Wasserbecherglas  vom  der  gewOasdifeen 
Temperatur  eintaucht,  mit  scharfkantigen  Glasstäben,  bis  sie  sich  abgekühlt  haben, 
heftig  umrahrt  und  dann  noch  einige  Stunden  stehen  läast;  man  etbilt  dann  dif 
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■elbea  Weither  wie  wenn  man  tegeleiig  wwteU  wobei  man  doch  nicht  sieber  itt^ 
du»  eine  Tonitonimene  Abicheiduiig  eingelieten  ist 

In  Folge  dessen,  dass  aus  erwinnten  Lösungen  sieb  das  Sab  oft  nur  sehr 
langsam  abscheidet^  sind  meist  mehr  oder  weniger  übersättigte  Lösungen  als  ge- 
Bülttgte  angesehen  worden,  woraus  sich  die  ungeheuren  Abweichungen  zwischen  den 
Angaben  der  einzelnen  Beobachter  erklären.  Andererseits  geht  bei  Stehenlassen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  die  Lösung  so  langsam  vor  sich,  dass  man  nicht  sicher 
ist,  nicht  eine  ungesättigte  Lösung  zu  analysircTf  Hei  hohen  Temperaturen  findet 
durch  die  durch  die  Erwärmung  selbst  bedingten  Conveciionsstrome  eine  viel 
vollkommenere  Mischung  und  scVmellere  Lösung  statt.  Als  die  genauesten 
alteren  Me&^uugen  i>icht  M.  Enoel  (lo)  diejenigen  vun  Gav  Lussac  an,  dunn 
leommen  die  von  Muldbr,  dann  die  von  Kremer  ond  endHch  die  von  Pogqiale. 
Wie  weit  die  Zahlen  anseinanderliegen,  zeigen  folgende  Weidie. 

100  Tbl«.  Wasser  lösen  bei  0"* 

15*5  (MtnjMOt)  —  18*20  (PoootALt)  tod  CnSO^, 
49  3  (MtTi  nKk^j       r,4-37  (PoroiAut)  voo  CkCI,, 
(MLn.r.KR)  —  l.rS     (Toui.kk)   von  FeSO^. 

Aber  nicht  nur  ein/ehie  VVerthe  unterscheitlcn  sich  von  einander,  sondern 
der  ganTte  Verlauf  der  Curven,  welche  die  Beziehung  zwischen  Temperatur  und 
gelöster  Menge  ausdriicken,  ist  bei  den  verschiedenen  Beobachtern  ein  verschiedener. 

Die  Abhängigkeit  xwiscben  Löslichkeit  Z  and  Temperatur  7*  stell 
nan  entweder  durch  Inteipolationsfonneln  ron  der  Form 

dar,  and  geht  in  der  Reihenentwicklung  soweit  fort,  bis  eine  hinlängliche  Ueber- 
einstimmung  mit  den  Beobachtungen  ersielt  ist  in  einzelnen  Füllen  stellt  man 
2Wei  Formeln  auf,  etwa 

L  ^  a  •\-  bt  \  et'-  und  h^t\  -\-  c^t^, 

die  ftlr  verschiedene  Tempcraturinlervalle  gelten;  man  thut  dies  t>esonders  in  dem 
Fall,  wo  Unsteiigkeiten  in  der  Löslichkeit  Norlianden  iind.  Steigt  die  Löi,lichkeit 
mit  der  Temperatur,  wie  dies  meist  der  Fall  ist,  so  ist  b  positiv,  nimmt  sie  ab, 
SO  ist  ^  negativ,  nimmt  sie  erst  ab  und  dann  zu,  so  ist  A  negativ  und  c  ist  positiv 
und  bat  einen  ziemlich  grossen  Werth. 

Wuchst  die  LOslichkeit  proportional  der  Tempentur,  so  leducirt  sich  die 
Formel  auf  die  beiden  ersten  Glieder. 

NokdinbkjOld  (ii)  leitet  eine  andere  Formel  ab.  Er  geht  von  der  An- 
schauung au^,  dass  die  bei  einer  bestimmten  Temperaturerhöhung  eintretende 
Zunahme  des  Salzgehaltes  proportional  ist  der  bereits  vorhandenen  SaUmeilge, 

d.  h.,  dass  </.S'  =  Sbdt. 

Dies  liefert  IgS  ^  a-±.bt. 

Dieser  Ausdruck  genügt  den  P<eobachtungen  nicht  vollständig»  desshalb  er- 
weitert ilm  NokOP:.NSK|(Ji.j)  eu  lg  S  ~  a -\- bt -\' cf* . 

In  vielen  Fallen  werden  durclt  derartige  Gleichungen  die  Beobachtungen  vor- 
abglich  wi^iergegebcn. 

Seist  sich»  wie  Etaio)  u.  A.  meinen«  die  Curve  (s.  unten)  fllr  die  L<islichkeiti- 
grtfsse  resp.  -zahl  aus  gradUnigten  Theilen  ausammen»  die  durch  krumme  Sttteke 
verbunden  sind,  so  gsofigt  die  Angabe  der  Constanten  #|,  in  den  ver* 
schiedencn  Gleichungen 

X  «  «  +       *    «4  -h 
Lamcm,  VU  34 
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nebst  der  Angabe  des  Bereiches,  in  dem  sie  gelten,  sowie  die  Angabe  einiger 
Punkte  auf  den  unregelmässigen  Theilen;  aus  der  Definition  von  Löslichkeit&zahl 
und  -grosse  folgt  aber,  dass,  wenn  für  eine  derselben  eine  lineare  Beziehung  mit 
der  Temperatur  stattfindet,  dass  das  für  die  andere  nicht  möglich  ist 

Graphisch  stellt  man  die  Abhängigkeit  zwischen  Löslichkeit  und  Temperatur 
einmal  in  der  Weise  dar,  dass  man  als  Abscissen  die  Temperaturen,  als  Ordinalen 

.iooX  die  Lüslichkeiten  auf- 
trägt, die  Cur\-en  lassen 
dann  den  Gang  der  Er- 
scheinung ohne  weiteres 
übersehen.  Erreicht  die 
Curve  etwa  an  irgend 
einer  Stelle  ein  Maxi- 
mum, so  sagt  das  aus, 
dass  die  Löslichkeit  erst 
steigt,  und  dann  wieder 
abnimmt  (s.Curven  weiter 
unten). 

Eine  andere  Art  der 
graphischen  Darstellung, 
(Ch.  226.)  «  Isobutylalkohol.  die  besonders  für  solche 

Körper  sehr  anschaulich  ist,  die  sich  gegenseitig  in  beschränktem  Maasse  mischen, 
wie  etwa  Wasser  und  Aether,  ist  die  folgende:  Man  trägt  auf  der  Abscissenachse 
die  Temperaturen  auf,  auf  der  Ordinalenachse  die  Procentgehalte  einer  der  be- 
nutzten Flüssigkeiten.  Die  entsprechende  Curve  stellt  dann  die  gegenseitige  Lös- 
lichkeit eines  gegebenen  Flüssigkeitspaares  A  B  bei  verschiedenen  Temperaturen 
dar.   Jeder  Temperatur  entsprechen  zwei  Punkte,  der  eine  entspricht  der  Ixisung 

von  A  in  B,  der 
andere  von  B 
in  A. 

Auf  diese 
Weise  geben  die 
beistehenden 
Curven  die  Zu- 
sammensetzung 
der  Lösungen  ^ 
in  Wasser  wie- 
der und  nicht 
die  Löslichkeit, 
wenn  wir  dar- 
üj  1(0  m  lu  unter  die  Men- 
gen gelöster 
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SO    1S4    11)    123    Ui>  1<|3 

(Ch.  227.)  b  Triäthylamin.    c  Diaethylamin. 

Substanz  in  100  Thln.  des  lösenden  verstehen.  Normal  verhält  sich  das  Toluol. 
Bei  Temperaturen  jenseits  des  Umkehrpunktes  der  Curve  sind  die  Substanzen 
in  jedem  Verhältniss  mit  einander  mischbar,  da  bei  ihm  die  Zusammenseuung 
der  beiden  sich  bildenden  Lösungen  gleich  ist.  Die  Curve  a  zeigt  femer  in 
Folge  des  Herabsteigens  des  unteren  Theiles  an,  dass  mit  zunehmender  Tem- 
peratur der  Gehalt  einer  wässrigen  Lösung  von  Butylalkohol  in  Wasser  abnimmt, 
um  später  wieder  zu  steigen. 


Google 


Lösungen. 
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Würden  die  Curven  ihre  convexe  Seite  nach  links  kehren,  wie  dies  bei  dem 
Dimethylamin  in  der  That  der  Fall  ist,  so  würde  unterhalb  einer  bestimmten 
Temperatur  eine  vollkommene  Mischung  eintreten,  bei  höheren  aber  eine  fort- 
schreitende Abnahme  der  wechselseitigen  Löslichkeit.  Auf  die  Curve  c  kommen 
wir  weiter  unten  zu  sprechen. 

Die  Löslichkeit  kann  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen  variircn.  Wir 
besprechen  die  hauptsächlich  ge- 
fundenen Resultate. 

Substanzen,  die  z.  B.  eine 
sehr  grosse  Aenderung  in  ihrer 
Löslichkeit  mit  der  Tem|)eratur 
zeigen,  sind: 

Kaliumfluorzirkonat.  Es  löst 
sich  bei  2**  in  128,  bei  Xh"  in 
71,  bei  100"  in  4  Thln.  Wasser. 

Natriumtrimolybdat.  100 
Thle.  Wasser  lösen  bei  20° 
3-878  Thle.,  bei  100^  137  Thle. 
Salz. 

Bezeichnet  man  als  Löslich-  S**m 
keit    die    Menge  wasserfreien 
Salzes  in  100  Thln.  Lösung  und 
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(Ch.  238.) 


Stellt  dies  graphisch  als  Funktion  der  Temperatur  dar,  so  ergiebt  sich  nach 
Etard  (12),  dass  stets  ftlr  jedes  Salz  innerhalb  eines  gewissen  Intervalles 
die  Löslichkeitsgrösse  durch  eine  Gerade,  die  mit  der  Temperaturachse  ver- 
schiedene Winkel  bildet,  dargestellt  wird.  Sie  scheint  den  normalen  Löslichkeits- 
erscheinungen  zu  entsprechen  dir  einen  gewissen  Gleichgewichtszustand  zwischen 
dem  Wasser  und  dem,  sei  es  als  Hydrat  oder  Anhydrid,  gelösten  Salze. 

Mit  steigender  Temperatur 
tritt  aber  ein  Moment  ein,  wo 
der  anfängliche  Gleichgewichts- 
zustand   nicht    mehr  bestehen  " 
kann;    die  Gerade  verwandelt  ^° 
sich  in  eine  krumme  Linie,  an 
die  sich  bei  einem  neuen  Gleich-  5 
gewichtszustand  eine  neue  Ge- 
rade anschliesst.  Bei  Salzen,  die 
mehrere  Hydrate  bilden,   kann  " 
sich    diese    Störung     zweimal  ' 
wiederholen,   und   da  dieselbe 
sich    nicht   momentan  geltend 
inacht,  so  wäre  es  möglich,  dass 

man  für  gewisse  Salze  nur  eine  t ...  feste,   <r  -  -  -  flüssige  Salicylsäure. 

krumme  Linie  erhielte,  doch  hat  Etard  dies  nie  beobachten  können. 

Da  die  meisten  Salze,  welche  auf  ihre  Löslichkeit  untersucht  sind,  Hydrate  bilden, 
die  ihr  Wasser  zwischen  -+-  20"  und  -4-  lOO*",  also  zwischen  den  gewöhnlichen 
Beobachtungsgrenzen  verlieren,  so  ist  es  nicht  überraschend,  dass  an  diesen  Salzen 
eine  gekr(immte  Löslichkeitscurve  gefunden  wurde. 

Indess  ist  es  Etard  gelungen,  wenn  er  bei  Salzen,  welche  Cuiven  ohne  gerad- 

34* 
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(Ch.  229.) 
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ttn%te  V«rlliigcninf  oder  mit  einem  a&ymptoliiclicn  AnnllMni  la  raklie  zeigten 
(Atauo,  HgQ,,  BaiNOs)^),  einige  Veitoclie  bei  weiter  abHegcndeo  Tewperatnren 
•astellte^  die  gemdcn  StIIcke  enftufiodeo. 

Dieses  EigebnisB  het  Etaid  bei  allen  Selsen  besOtigt  geAmden»  die  er  llieilt 
selbst  onfenucbt  bat  oder  ittr  die  er  die  Angeben  älterer  Fofschcr  lungeMhaet 
hat.  So  mr  CaClt.  SrO,,  BsOi.  NIO,,  CoCl,»  MnCI,,  Cua^.  Cda„  ZnCl,, 
MgCI,.  FcClj,  CaBr,,  SrBr^,  BaBr,.  NiT^r^.  CoBr,,  FeBr,,  MnBr,»  M^Br^, 
ZnBr;,  CdBr,,  Cajj,  SrJ,.  BaJ^.  Nijj,  CoJ^,  Fejj,,  MnJ„  ZnJ„  CdJ,  (von  ihm 
selbst  bestimmt),  KNO,,  NaNO,,  NaUO.,  NaBrO,»  NaJO,,  KQ,  NaO. 
ZoSO,,  MgSO^. 

Kür  die  Maloidsalze  des  Kaliums  und  Natriums  liegen  von  Coppet  (13) 
Versuche  vor,  die,  bei  sehr  niediigcn  Temperaturen  einsetzend,  bis  /u  sehr  hohen 
Temperaturen  aufsteigen.  lunerhallj  eines  gewiüjiea  Bereiches  Ici^t  ^icb  die 
Löslichkeit  6^  (die  als  wasserfrei  angenommene  Salzmenge  in  100  Thln.  Wasser) 
durch  gerade  Linien  darstellen. 

KQ:   5»  mi  +0')881'(«on  Im  +  IM*<0^ 

KBr:   S~  64^  +0-5198/ (  „  -tZ-A   „  +  I14H)*) 
KJ      5=  126-23  +0-8088/ (      -  S»-66  „  +120*») 
NaBr   S  -  i\0-U  +0  1075/(  „   +441     ..  +1143°) 
NaJ;    5  =  264-19  +  0-3978 /(  „  +64-7    „  -+-138  1°) 
NaCl    .s  =  S4 -359 -4- 0-0527  /  (  „   +20-0        -Mül»  7:i^} 

Wie  man  sieht,  gelten  die  linearen  (ileichungen  bei  den  Kaliumsaken  von  den 
niedrigsteil  i  euiperaturen  an,  bei  den  Natriumsalzen  aber  erst  von  relativ  bohen. 

Kinige  Zahlen  bei  dem  Bronud  und  Jodid  mögen  dies  lur  letztere  deutlicher 
zeigen: 

/        .20    —10       0      +10    +M    +90     +  40     +50  +0» 
NaBr:  S    7I'4      75*1      19-5      84*5      90<i      97*9      105-8  116-0 

NaJ      V  152-8     158-7     168C     1787     190  3       20.V1       227-8  288-8 

wahrend  oberhalb  44°  der  Aendenmgscoemcient  Air  NaBi  01075  ist,  ist  er 
swischen  —  SO'^und  -h  40"  ca.  0  6,  Air  NaJ  ist  er  oberhalb  64''  0-398  ca.,  zwischen 
-   Ur  und      0(1'  1-5  ca  und  ändert  sich  mit  der  Temperatur. 

beim  Na(1  ist  zwischen  —  14''  und  0°  ebenfalls  die  AendcrMni'  sebr  ^ro<?^ 
Für  Chlornatrium  sind  natürlich,  da  dasselbe  sehr  oft  untersucht  wird,  noch  viele 
Interpolationsformeln  aufge^^telU  wurden. 

EtaU)  (14)  stellt  etwas  andere  Gleichungen  als  Coppei  auf,  indera  er  die  Lfislichkeil»- 
gfOne  IM  Gnmdc  Ifgl»  Micb  Ucr  «eigen  tieh  Kakke. 

Für  CaO,  gieU  er  folgende  <Hcicinwgt 

CaCl,^  (-18°  bis  4-6%  S  -  32  +  0-2148/;  (50*»  bb  +170"%  ^i« 54-9 +  M758A 

Zwischen  und  48°  ändert  die  Curve  ihre  Richtung. 

Die  ZetRetxunß^  de«;  Hydrate^!  CaCl, -f- RH^t  >  peht  ehen  in  dem  ganten  Intervall  vr.n  +6* 
bi&  40°  vor  »ich;  innerhalb  dc«sell>cn  hndct  auch  leicht  cm  KrystaUi»iren  statt,  nicbi  so  hei 
höhcfctt  Tevpei  aniieua 

Etakp  denkt  tick  hier  die  tnndmcnde  LOtMcMceiC  durch  eine  Art  IMnodalioo  bedh^  j». 
dem  mH  mchModcr  Tempenlnr  Waater  deh  ab«dieideL  Dmb  in  der  TiMt        igen  rtm 

Chlorcalcium  hei  niederen  Temperaturen  wasserentziehend  wirken,  zeigt  er  daraus,  da.ss  Chlur^ 
kobnit  und  r)i!oinickv!U>(nn<'<-ti  bei  Zusatz  vnn  rhlorcaIciumU'>'<uh^en  bt—  und  gdb  wie  beiai 
Erhitzen  wcrdvu,  ebenso  wirkt  Chlortna|riicviuni,  nicht  aber  Chlurjrinic. 

Wir  betrachten  jetzt  die  Sake  mit  bei  Temperatursteigerung  abnehmen» 

der  Lusltchkeit. 

Wähtend  im  AUgemetnen  mit  neigender  Tewperetnr  die  Löaüchkeit  zunimmt, 
•o  exietiien  doch  eine  Eeihe  nm  Sibei^  bei  dentn  soalohit  «oU  eine  ^^ehmf 
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eintritt,  der  dmm  aber  nachher  eine  Abnahme  folgt,  wihtend  bei  anderen 
Saken  nnr  eine  Abnahme  tn  beobachten  itt   Wir  besprechen  einige  deiaelben. 
NatrimnsAUc  Naniuniralbt  (LlMliclikdtnalil>. 
NäjSO^H-IOHjO:  /«=0  10  20  ?rO  ?A 

12- 16      23  04      58  35       184  09  412*22 
Na,SO^:/=20         80         40       50       fiO        70       80       tK)  100 
52-76     50-37     48-8     467     45-3     44  4      13  7     43  1  425 
Für  diMcIb«  Sttb  üMideii  W.  A.  Tamai  mnd  W.  A*  SnmfroNE  (15)  folgende  Wcrthe  (di« 
Zaliiea  sind  dk  io  100  TMn.  Waucr  ccUMm  Tlidk  det  mtuttüthu  Sukc«  (LöilicU«iimU)t 
0°      34»      100®      120^      140**      16«. o      180"  280** 
5        55      42-7       41-95     4200     42-9       4425  46-4. 
FHe  r,^slicbkcit  nimmt  nho  hier  zu  von  0  bis  34"  rSchmclrpunkt  von  Na.jSO^-  10H.,O), 
dann  nb  bis  120°«  von  120°  bi»-  140°  ist  kaum  eine  Acndcrang  bemerkbar,  dagegen  tritt  von 
160*  an  wieder  eine  bctrididtcbe  Zmuäime  ein. 

G«ns  amlof  dem  NatrianniKit  «tihlll  lieli  Mdi  dai  Natiivniiden«!  (16)1  ebcau»  du 
NalriinnchraBMt  Ifn^OfO^  «f»  lOH^Oi  dM  Nnbiunnfeoljfbdit* 

Bd  dem  Natriuraaurbonat  steigt  die  LSsrichkeit  bis  tu  36° 

Calcium«,  Baritim-,  StrontiHm«alr e.  Eine  mit  ^ti-iiv^mler  Temperatur  abnehmende 
L.öslichkdt  zeigen  sehr  viele  anorganis«  he  und  nr{,^ant«cfie  CalLUin)».aUc,  während  dies  bei  den  cot« 
sprechenden  Strontium-  und  Kafiuni!»alzen  nicht  immer  der  Fall  ist. 

BibcMkfanel«dieAauUT1icibWMMr,  di«  bd     aar  Uteung  ro»  1  TIL  Sds  ntttUfsiiid. 

Ciklwhyihwyd.  Schon  Dalton  wetfit,  dut  Kslk  in  hdMi  Witacr  wwjgtr  Midi  in 
als  in  kahCB,  dn  Resultat,  das  spttter  PmUPS  (Aandt  off  Ailosophy,  Bd.  I,  p»g-  107.  1823) 
hc<^tnti^ne.  MAnr.N  (10)  (,Mebt  üir  die  Was«enQcngea.  wddM»  *nr  Aodteiiag  vou  1  TU.  OaO  bd 
den  betreffenden  Temperaturen  nothig  sind, 


bd    0°  7(53  Tille.  Wasser 

II    5  769  „  ,1 

„  !©•  781  „  „ 

!«•  7g7  „ 

„  794  „ 

25**  838  „ 

30*»  862 


bei  40 934  Thle.  Wasser 

..  50"  1020  .. 

00*  1186 

„  70»  ItSO  n 


II 


„  80*»    1370  „ 


90"  1587 


99*»  1667 


Cdcimntalfirt.   Hicrfttr  fand  Mari<;na€  (Ann.  chim.  phys.  15,  pag.  279.  1874): 
/     0     18     24     :V2     38     41     53     72     86  99 
«  525   488   47»    470   46ii   468   474   495   528  571 

rrirjiiilil  aiwirli  1iiIin''ililnillriirflimniiirHini.  il^i  r  ir"   «.^^..-^ 

RAtiManaAocn  (10)  ddlt  fkr  dir  LOdiddMhMdil  S  MgMtä»  F«nad»  Mf : 

CaSO^  von  0*»  bis  S'i" 
5»  0-1771  +  0-00187162  (/  -  0  8)  —  0-0«247006  (/—  0-8)>; 

von  38^  an 

5«=0-2ll7-  00,li)2371  (/— ;S8ö)  —  0-Ü4 100029  (/  — 388)'. 
Zm  bcnehtea  iri^  dMt  di»  Simlinmhydroxyd  (21)  kdn  LlMicUnHsninim«n  bodtel,  filr  die 
Udiddtdtiidilai  *  «o»  SrO  ctgpb  ddi 


/  0 

20  40 

50 

65  75 

85 

101  2 

*  0-35 

0-69  1'48 

2ir> 

3-74  ö'in 

HOS 

19-84 

bei  (lfm  Strontiiin><iiilfat  nimmt  ( 

aj^cfjen  «lie 

Loslichkeit  von 

0"  bi>  100^ 

ah. 

Fettsäure  Salze. 

Für  die  Löslicbkeitszahlen  ergeben  «ch  hier 

bei  Kalk-  und  Baryum 

folgenden  WertiM  (32): 

'^"^  Kalk 

M,  Aflndscnt« 

Bidet. 

Propiooa* 

Firopion 

Baryt 

Kalk 

Barvt 

Kalk 

Barvt 

0**  16-272 

27-757 

38115 

57  949 

41-321 

47-984 

20°  16-872 

30-109 

84-757 

68-987 

39-907 

64*888 

40*  17-ni 

84'808 

88*888 

78-884 

87'7fl 

88^4» 

00*  ITTO 

88^70 

88*875 

77-808 

37-429 

64-757 

80*  181M0 

88-700 

70^88 

88m 

88-888 

87-884 
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tut        ^—18^+0-1051  (f— O^-OO010»l  (/— 04)*, 

Ulk      s—M-tts+oomi     i)4>oi>,ifn  (/— i)*, 

McOrllflirlcMifMnrer  Kdk  5  »  28*089  +  0*8819  (/ — 0^  —  OOOMl?  (/  ^  0<)*. 

Man  ersieht  aus  denselben,  d$m  in  dem  wtersuchtCB  TcmpenlBtilMBmiH  4fa 

wohl  Unregelmäßigkeiten  im  Gang  der  Ctirvcn  zeigen,  werden  an«  conv«en  gegen  die 
Absci^^^cnn^r  concaTc  ctr.,  d^««  «tc  ahcr  keine  Maxima  oder  Minima  hcsitzcn,  wnlircnd  die«  bei 
den  Kalksalzen  mit  Aui>uahme  des  Formiates  der  Fall  ist.  Lauteres  besitct  überhaupt  eine  aa&- 
nehmend  kleine  Aenderung  der  Lsdichkcit  mit  der  Temperatur,  so  data  auch  hier  dw  cntc  GKed 
der  PeMiinrenih«  «ine  eiceplioMlIe  Sldlniiif  «bmimal. 

FIr  dm  kuhuUwiMimi  Kalk  ficgt  fb||cnde  Mir  muttUlkbt  JteobeiihHiigmi 
O.  IbccitT  (fJF.B.  Ann.  213,  pag.  65.   1882;  Beibl.  6,  png.  6^)  vor   S  bcddlt  eici 


S 

•^i  1 

5 

1 

S 

-.1 

1' 

S 

0* 

19-40 

91-88  1 

30* 

16-87 

18SS 

55" 

1520 

16-69 

80" 

15-00 

10^7 

5" 

18-94 

20-86 

35" 

16-27 

17-88 

60" 

15-05 

16-5S 

86" 

15<M 

16-51 

10° 

18-48 

20-35  ' 

40" 

15-92 

17-49 

65" 

15-00 

lG-47 

90° 

15-10 

16-58 

15" 

18-02 

19  84  1 

45" 

15-64 

17-18 

70" 

15-00 

1647 

95 

15-30 

1680 

20" 

17-56 

19-32  ! 

50" 

15-39 

16-90 

75" 

1500 

16-47 

100" 

15-81 

17-87 

«5* 

17-U 

18-3'.> 

Die  Lo&iidikeit  zeigt  ein  Minimum  bei  etwa  65°;  von  0  bis  65 
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nimmt  sie  allmählich  ab. 


BWHCMB  w  mm  «i*  m  M  iMt  cwuhm^  «m  89  bto  100*  aiumt  «ie  «tma 
ete  voiher  t^tgeamürnn  hat  DicM  ReMdlate  beiiMgeB  ftilMR  von  Lmn 

GftOMIWIKk 

r««:!Tchkeih;TnTnima  hc-itzen  nach  A.  H.  Allrn  (Chero.  News.  57,  pag.  236.  1888) 
da»  normale  Butyrat,  das  nnrm.ilc  \'alcrat,  da«  leooctat,  das  Citrat,  da«.  Rcozoat. 

Calciummaiatc  (ao).  Bezogen  auf  wasi^crfreies  Salz,  ergeben  sich  ftlr  saure,  Ca(C^H^O^|, 
md  neiiMfe  Seke,  Ca(C4H40,),  folgende  Wcrthe  von  S; 

Ca^C  HO  \   '  "  ^  W 

^  ♦  *       S  1-987  1-886  8*814         89-9S8         18-117  7« 

c/c  H  o  \  '  *  ^      ^     •»  80  86» 

^VW^«^»;  5  0-889  0-711  0-888  0«I0  0-819  Om  OW  0-068  O-Ott  0-794  Vm 

Bei  ersterem  Salz  ile|Kt  erst  die  Llküchhah  leeeh  bis  gegen  60"  und  nimmt  dann  stfacB 
wieder  ab ;  es  rf!hrt  dies  Ton  einer  Zecwtmng  de»  «uom  CaldummaUts  in  neotraki  Sab  nd 

freie  Aepfelsäure  her. 

Bei  dem  awcüen  Salz  nimmt  erst  die  Lösiichkeit  bis  60^^  ab,  um  dann  wieder  tu  steigen; 
«•  illliit  mm  dte,  dmi  die  IpMsMirt  Sab  bei  gewölalidNr  Toqitratttr  mk  3  MoL  Wmmr, 
«aimcr  Lflcu«  aü  1  bis  9  Mol.  b^MaliWit 

Calcium-  und  ßariumsalze  der  OxaMoraeOM  (21)  Hefim  faxende  Wotbe  von  5: 


Ifakms. 

Malona. 

Berutdns. 

BewitciMi 

Iwitictmlrim  ■ 

Caldwn 

Barium 

Calcium 

Barium 

Calcium 

Bariom 

0» 

0-98 

0-14 

1-19 

0-49 

0-69 

1-88 

10" 

0-89 

0-17 

1-99 

0-49 

0-69 

9J6 

20" 

0-21 

1-97 

0  41 

0-51 

S-61 

30" 

0-39 

024 

0-39 

0-50 

4-18 

40" 

0-42 

0-26 

117 

0-36 

0-47 

4-54 

50" 

0-44 

0-2« 

1-02 

0-33 

0-44 

4-70 

60* 

048 

0-80 

089 

0-30 

0-89 

4-65 

70* 

0-47 

0-81 

0-78 

0-97 

0-84 

441 

OO* 

0-47 

0-89 

085 

0-98 

0-97 

8-96 

Die  I  äBeHcbleileuu  f e  malonsaurcn  ^^W^m*  ist  ia»t  eiiH:  Geranie,  die  iix»  Banmnsalzes 
M  der  dee  CÜdOMalMi  fiM  peniM.  Die  Gm  I8r  dm  bctMtetame  Cakiim  itt  «tat  Mi 
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M*  füll— Iii  «ttftielfJi  LIatek  die  fbra  oonotf«  Seile  den  Abedeica  ninint,  va»  41^  ea 
biMct  sie  eine  abfUiciidet  etme  gdciammte  Lunie.  Die  Ldelidklceit  dee  bcmiteiaMttrcti  Beriiune 
•leigl  Im  zu  ca.  I von  34*  in  nimmt  sie  stetig  ab;  die  des  isobemsteinsaurcn  Calcium«  «teigt 
von  0  hin  10*  sehr  schwach  an  und  sinkt  il  um;  die  de  cnf^prechciulcn  B.irium^.ilze^  '■tt  igt  bis 
50°  an,  von  55**  an  nimmt  sie  ab.  Hict  7.cij,'on  abo  auch  die  Bahumsalzc  Anomalien.  RAUfKM- 
STKAUCH  hat  auch  Interpolationtfonneln  gegeben. 
And^  Tide  Zinksftlse  veiliallci»  sidi  ebenso: 

Die  LgeHdJrtlt  des  isebiittefSMma  Zinks  (17)  ninmit  mit  der  Tcmpcfatnr  betrüditiicli  ab. 
l>m  Bomnle  Sak  sdieint  swisdien  0  nnd  100*  ein  Ifininram  der  LtfeUcUieft  sii  besitscn«  irlhrend 

bd  0  tmd  100**  dieselbe  nahezu  gleich  ist. 

Von  xylidinsaurcm  Zink  (18)  liisen  100  Tbk.  Wasser  bei  0"  36  TMe.,  bei  100<*  Q-li^  bei 
IZO"  etwa  0-5  Thie. 

WiU  man  diese  abnormen  LösUchkcitsverhäUnisse  aus  dem  Uebergang  eines  wasserhaltigen 
SnbcB  in  ein  msicrfreies  cfkUfca,  so  «In  dies  der  erste  Palli  wo  em  «asseibaltigcs  Sek  sich 
in  einer  LOsnng  befltaidei  «dciies  nidit  in  festen  Zustande  gcironnen  weiden  faun,  da  es  Mck 

sdion  nnter  dem  ErstarmnfSlNinkte  icincr  gesättigten  Lösung  dissociirt. 

Sehr  viele  Sulfate  aii^fcr  dem  Natritmivulfat,  zeigen  ein  Maximum  der  Löslichkeit  (s.  w.  u.). 

Man  kann  annehmen,  d  :  ^  lic  .\cnderung  der  Lösüchkeit  mit  der  Temperatur 
durch  zwei  Momente  licrvorgeruten  wird. 

1.  Die  MolekularKiaKc  ändern  sich  in  l^olge  der  durch  die  WärmeAUBdehnung 
geänderten  Entfernung  der  Theilchen. 

2.  Die  Loslichkeitsänderung  ist  durch  einen  spec.  Eintluss  der  Warme  bedingt. 
F(ir  die  meisten  Salze  nimmt  aber  mit  einer  Volumenabnahme  durch  Druck 

die  LAdicbkeit  xa,  mit  einer  DHatatioii  ab.  Eine  Ausnahme  ist  nur  filr  NH4CI 
constatiit^  der  sich  vielleicht  noch  die  mit  Dilatation  löslichen  NH4Bri  NHJ, 
MgClf  H-  6  aq  und  WeinsSure  anscbliessen.  Bei  allen  Salsen  ausser  diesen 
mttsste  also  bei  einer  Temperatureihöhung  aus  einer  gesXttigten  Lösung  Sals 
ausfallen,  wenn  nur  die  MolekularkrSftie  die  LösUchkeit  bedingten.  Man  muss 
daher  annehmen,  dass  der  Einfluss  der  molekulaien  AnsiehungskrKfte  durch  den 
spec.  Einfluss  der  Wärme  Oberwogen  wird. 

Wahrscheinlich  ist  nun  freilich,  dass  die  Volumenändcningen  dnrch  die 
Wärme  und  den  Druck  nicht  ohne  Weiteres  parallclisirbar  sind.  Thut  man  dies 
aber  dor!\  o  kann  man  den  Kinflu.ss,  den  die  Wärme  allein  auf  die  I.öslichkt'it 
hat,  berechnen,  da  man  den  auf  die  mechanischen  Volumenanderungen  kommen- 
den kennt.  So  ergiebt  sich,  dass  wenn  die  Zunahme  der  Ldslichkeit  durch  Wärme 
das  A-fache  der  wirklichen  Zunahme  der  Loslirkkeit  ist,  x  folgende  Werthe  hat  bei: 
Alaun  X  =  1107,    Na^SO^  x  =  1  OlG,    NaCi  x  =  4-8,    NH^Cl  x  =  0*596. 

Es  würde  also,  wenn  die  Molekularkräfte  bei  den  ersten  drei  Salzen  nicht 
dem  Einfluss  der  Wftime  hindeifich  wSren,  die  thermische  LösUchkeitsttnderung 
betrtchtlich  grosser  beobachtet  werden.  Die  sehr  kleine  Löslichkeitsftnderung 
bei  Cblomatrium  eridiit  sich  daraus,  dass  die  LOslichkeitsabnabme  in  Folge  der 
Sfoleknlatkrifttt  fast  sich  mit  der  Löslichkeitsnuiahme  durch  die  Wirme  aufhebt 
Die  beiden  ersten  Salse  dfliftcn  in  der  liOsong  bei  der  Erwärmung  Wasser  ver^ 
Heren,  ersteres  ist  ja  sogar  tn  derselben  wohl  dissociirt  enthalten. 

Zahlreidie  theoretische  -Betrachtungen  sind  angestellt  worden,  um  die 
Aenderungen  der  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  mit  den  beim  Lösen  auf- 
tretenden Wärmciönimf^cn  etc.  in  Zusammenhang:  zu  bringen.  Eine  Besprechung 
derselben  1*;^  aber  erst  bei  'l'hermochemie  möglich. 

Abhängigkeit  der  Löslichkeit  vom  Druck, 

Wie  bei  constantem  Druck  die  T^slichkeit  sich  mit  der  Temperatur  ändert,  | 
so  ändert  sie  sich  auch  bei  constanter  i  emperatur  mit  dem  Druck. 

j 
j 
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Untersuchungen  in  dieser  Richtung  sind  angestellt  von  Sorby,  Möller  tiod 

F.  Braun  (28). 

Der  letztere  hat  folgende  Gleichung:  entwickelt: 

Hier  ist  ^  das  specifische  Volumen  des  Salzes,  t  die  Masse  Salz,  welche  sich 
bei  constaater  Temperator  in  1  Grm.  unter  dem  Dnicke  /  gesättigter  Tjtew«^ 
durdi  die  Dntckxanahme  1  weiter  U)st  Poudvea  t  bedeutet  Zunahme  der  L6a- 
licbkeit  mit  wachsendem  Druck,  v«^  ist  die  Volumioderuog  in  GubikcentioMfeeni, 
welche  das  Gemisch  von  Salx  und  nahesu  gesftttig^r  LOtuqg  eiieide^  wem  die 
Sainnenge  %  in  Lösung  übergeht  und  die  LOsung  dadurch  gfsMtligt  wird.  Poaitm»  * 
bedeute  Dilatation,  v  ist  eine  reine  Zahl  i|  ist  die  Kasse  Salx;  die  mch  bei 
constantem  /  in  1  Grm.  bei  der  Temperatur  /  gesttttigter  Lösung  weiter  löst 
durch  eine  Temperatursteigerung  von  l**.  Positives  »)  bedeutet  Zunahme  derlxis- 
lichkeit  mir  steigender  Temperatur.  ).  ist  die  Wärmemenge,  welche  «rebtinder^ 
wird,  wenn  1  Grm.  Salz  von  nahezu  gesättigter  Lösung  aufgenommen  und  die 
selbe  dadurch  in  gesättigte  fibcrgcflihrt  wird.  Die  äussere  Arbeit  ist  dabei  vcr- 
nachiäs^aigt.    T  ist  die  absolute  Tentpeiatur. 

In  ebiger  Gkkhung  ist  k^^^^A  die  latente  Löaimgswiraie  mit  £»• 

schluss  der  Äusseren  Arbeit^  wie  sie  beim  Drucke  /  direkt  beobachtet  wird. 

Betrachtet  man  Stoffe,  deren  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  wichst  (i|  >  Ql)t 
ab  eigiebt  sich  folgendes: 

1.  Stoffe,  die  sich  mit  Wärmeverbrauch  in  ihrer  nahezu  gesitteten  Lösung  an( 
lösen  und  dabei  Contraction  bewirken»  lösen  sich  durch  gesteig^iten  Druck  atiilwr. 
Dies  Resultat  bestätigt  sich  am  Chlorammonium. 

2.  Stoffe,  bei  welchen  entweder  das  Vor/eichen  der  r-bigen  Warmelönong 
oder  dasjenige  der  Volumänderungen  das  entgegengesetzte  ist,  lailcn  durch  Druck- 
steigerung theilwcise  aus.  Dies  bestätigt  sich  bei  Chiomatrium,  Alaun  und 
Natriumsulfav 

Einfltics  des  Aggregatzustandes  auf  die  Löslichkeit 

Fällt  der  Schmelzpunkt  einer  testen  Substanz  innerhalb  der  Lösungstenipcratur, 
so  zeigt  sich  bei  ihm  keine  s])rungweiäe  Aenderuog  der  Löslichkeit.  Sie  ändeit 
sich  über  und  unter  dem  Schmel/punkt  stetig. 

So  ibt  es  z.  B.  für  W  aiitath,  i  atatiin,  leslc  1  eU.-vauren,  gelöst  iu  Alkohol,  die 
noch  unter  d«n  Siedepunkt  des  Alkohols  schmelzen. 

Gav-Lussac  halle  geglaubt,  daas  der  Aggregatzustand  keinen  Eanfloss  «nTdie 
I^lichkeit  anaübe.  Neuere  Versuche  von  Aloojew  (Wied.  Ann.  38,  pag.  305.  1 788} 
haben  diese  Ansicht  für  gewisse  Subttansen  widerlegt. 

Erhitat  man  feate  Salicyl-  oder  BenaoesSnre  mit  Wasser,  so  ie|gt  sich  so- 
nächst  bis  ca.  100**  eine  sunehmende  Löslichkeit,  während  die  Siure  fest  Ueibt. 
Ueber  einer  bestimmten  Temperatur  wird  dieselbe  aber  unter  Waascraufnahne 
flüssig  und  löst  sich  in  schnell  steigendem  Idaasse  in  dem  Wasser.  Kühlt  man 
nnn  ab,  so  scheidet  sich  auch  bei  Temperaturen  unterhalb  des  eben  erwähnten 
Verllüssigungspunktcs  flüs>ige  Substanz  ab.  Die  in  T-osung  bleibende  Menge  ist 
aber  sehr  viel  grösser  als  die  bei  Lösung  der  festen  vorhandene,  es  tritt  dies  an 
den  obigen  Curven  deutlich  hervor. 

Eine  nach  der  gewöhnlichen  Methode  bereitete  Lösung  von  Salicylsäurc  ent- 
hält bei  80°  2'4|,  eine  Lösung  aber,  die  vorher  am  iiHJ    erintzt  worden  ist,  ^f. 

Verfolgen  wir  das  Verhalten  der,  Bensoesfture  in  Berührung  mit  Wasser,  so 
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sehen  wir,  dass  bei  98**  dieselbe  unter  Waater  schmilzt,  die  Löslichkeitskurve 
u  ird  bei  dieser  Temperatur  itnterbrocticn,  an  ilirc  Stelle  triff  die  der  flüssigen, 
1ii  der  Froccntcrchalt  auf  70  pc  tic^^en  ist,  dann  setzt  die  ("iirvc  des  festen 
K-örpers  wieder  cm.  Analog  veriiaUen  sich  Phenol  imd  Nfetanitrobcnzoesaure. 
Wir  haben  ako  hier  zwei  singulare  Punkte.  Bei  diesen  fallen  die  I.öslichkciten 
des  festen  und  flüssigen  Körpers  ^ubammeo,  bei  einem  derselben  liegt  auch  der 
Schmelzpunkt  des  Körpers  unter  Wasser. 

Vergleicht  man  die  SchmeUpuiikle  eines  Sabct  Inwiiiev  KfysUUwaner, 

oder  melirei«  Molckfllc  Waster  aus  den 
Sals  aoitreten  mit  den  LOslicbkeiten  S  der  betretenden  Salae,  so  enlspfecbcn 
aicb  bei  alten  TemperatnreB  Lfisfidikciteii  nnd  SchmelsbaAei^  ohne  dass  indess 
eine  einfacbe  Bedebmig  xn  eikennen  wfre,  wie  die  folgenden  ZaUen  seigen: 
8nlfiit  Schmp.  0"  40^ 

Z\nk   50"        c/l^^'-i      824  263-8 

Magnesium.    .    .      70"  l  724      178      2126  (bei  49") 

Alna  Scknp.  O«"       II"»       90«  SO^ 

Natrium  .    .    ,    .  M  :0         —  -  — 

KaTinm  ....      8»'5«        I    39      —       1613  4411 

Cttsium  ....  105—106^      (  —       0-619       —  — 

MatrioB    SdMp.      0"      S0<>  Clihiride    Schap.       0*  40* 

Arsenale    .    .  28"    ^./l7-2    140-70  bd  21«)  Cddum  .    .    28"       11^5  7  7141-0 

PiKMpIiate  .    .35"    '1  6-5     272  Strontium.      112'    "  1106-2  2058 

Der  Punkt,  bei  dem  ein  solches  Schmelzen  eintritt,  ist  meist  auch  ein 
Wendepunkt  in  der  Löslichkeitskurve,  so  bei  Natriumsulfat,  -carbooat,  -cbromatt 

Manpanoferrosulfat. 

Schmilzt  ein  Körper  (25)  vollkommen  in  seinem  Krystallwasscr,  d.  h.  tritt 
bei  der  Wasscrabpabe  nicht  nur  ein  Feiu  hlwerden,  sundern  eine  volblandige 
V'crrtiissigung  ein,  wie  bei  Natriumsullat-  und  -pho.sphat,  so  hat  bei  dieser  Tempe- 
ratur der  Körper,  wasserhaltiges  Salz  betrachtet,  eine  unendlich  grosse  Loslich- 
keit,  denn  das  in  seinem  Krystallwasser  geschmolzene  Salz  kann  sich  ja  selbst  als 
eine  SaMösnng  auffsssen  lassen,  mit  der  sieb  jede  noch  so  kleine  Wassermenge 
mischen  Utat 

Eine  Beziehung  svischen  LösHchkeit  und  Schmelzpunkt  hat  sich  auch 
fllr  wasseifteie  Salze  eigelien,  indem  für  diese  die  Zunahme  der  Löslichkeit  von 
dms  beidmmlnn  Temperatur  an  oberhalb  100^  um  so  grösser  ist,  je  leichter 

schmekbar  das  Salz  ist  Die  folgende  Tabelle  cnthilt  Bestimmungen  ftlr  weit 
au<;einander  liegende  Temperaturen  (26).  Die  Columnen  unter  130:100  etC.  geben 
das  Verhältniss  der  Löslichkeiten  bei  diesen  beiden  Temperaturen  an: 


Schrop. 

In  100  lUa.  gdMt 

180: 100 

180:130 

"•^■•^   

130:100 

0" 

100*  [  130" 

180" 

AgNO, 

217^ 

121-9 

830 

1S25 

2-20 

KNO, 

339" 

133 

265 

565 

818 

Kao« 

359" 

33 

56-5 

885 

190 

8'8( 

8-14 

IM 

400" 

4-9 

10-J 

156 

285 

279 

1  82 

1-52 

KJ 

684" 

130 

204 

243 

327 

1-60 

1  34 

119 

KBr 

699" 

5S-4 

102 

118 

143 

1  40 

1-21 

1-15 

KCl 

734" 

29  2 

66-& 

66 

78 

1-38 

1-18 

116 

M«a 

•nv 

85-5 

86-C 

40-8 

M-9 

l'SS 

1-11 

MO 

MO* 

Hytfnt 

48H> 

44*8 

100 

K,SO. 

) 

8-8 

8» 

88 

84 

]-88 

1*18 
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Man  sieht,  wie  die  Zunahme  der  Löslichkeiten  der  Reihenfolge  der  Schmelz- 
punkte entspricht. 

DüD  Einlliiss  der  Annähenuig  an  den  Scbmelqiuiikt  idgen  die  folgendoii 
Wcftbe  für  KAKnmcblorid  und  Chkmt,  m  dcncB  das  Ldsteie  bd  0^  iUL 
schwerer,  bei  180«  aber  weit  leichter  UMlicfa  ttt  sb  des  entan  (s7> 

bei   0*    100*   180*  180* 

Kaliumchlorat  (Schmp.  359^   3*8   56*5    88  5  IDO 
„    Chlorid  (    „      735°)  29  2    56  5    66  78 
Sclir  deutlich  tritt  der  Einfiuss  der  Schmelzbsifccat  aal  die  LdsHchkeit  bei 
den  folgenden  Reihen  von  Verbindungen  hervor. 

1.  Nicht  schmelzbar  und  fast  unlöslich  sind:  Al^O^aH^O,  Fe,0«3U|0, 
Crjü.SH^O.  MgOHjO,  CaOHgO. 

bchnielzbar  und  löslich  sind:  Ba02H,ObHjO,  Sr02H,08H,0,  K,OH,0, 
Na,OH|0. 

In  diesen  beiden  Gruppen  von  Hydraten  dttrfte  indess  wohl  aedi  das  Wasser 
verschieden  gebnnden  sdn. 

Ferner  tritt  der  Einflitos  der  Schmebbaikcil  bei  Gemiachen  von  Natnoas- 

und  Kaliumnitrat  hervor  (Tr.  CAitNBXJnr  und  TfKMSnf,  Chem.  News.  58,  png.  es. 
x888).    Die  Löslichkeit  steigt,  wenn  man  von  reinem  NatiiniBnilinft  nmigehl 

und  steigende  Mengen  von  Kaliumnitrat  zusetzt;  ist  die  Menge  des  letrter«! 
1>is  7M  20^  gestiegen,  so  bleibt  die  T  ö^liVhVei»  cIpc  Zeit  lang  constant,  bis  401 
Kaliumnitrat  in  der  Mischung  enthalten  sind,  w(;raui  die  l.öslichkeit  schnell  ab- 
nimmt. Einen  ganz  entsprechenden  Gang  zeigt  die  Schmel7,l)arkcit,  indem  für 
Geniische  von  Natrium-  und  Kaliumnitrat  die  Schmelzbarkeit  grosi>er  ist  als  für 
die  ungemischten  Salze. 

Wenn  auch  die  obigen  Beispiele  zeigen,  daas  swischen  Schmdsbaikeit  und 
LOslicbkeit  eine  gewisse  Besiefaung  besteht,  so  ist  es  doch  weder  diese  aDein,  noch 
die  chemische  Zusammensetsang,  die  die  LOslichkelt  bedmgen.  Dagegen  Hast 
sich  nach  TiLDSN  der  Sats  aufstellen,  dass  wenn  swischen  der  chemischen  Consti* 
tution  des  gelösten  Kcirpers  und  des  I/Ösung^^mittcls  eine  enge  Beziehung  besteht 
und  der  Körper  leicht  schmelzbar  ist,  er  auch  in  dieser  Flüssigkeit  leicht  löslich  ist 

Tu  i>LN  nimmt  dabei  nn,  dnss  ein  Salz,  das  Kr)*stallwasser  enthält,  dem 
Wasj;er  analog  /usamniengesetzt  sei,  dass  also  etwa  MgS0^7H^O  oincr  Anein* 
anderhäufung  von  8.  Mol.  Wasser  H,ü  7  H  jO  entspreche. 

Einfltiss  des  Ifoleknlarvolnmen. 

Bei  der  Vergleichong  gewisser  Salze  fand  Nicol  (Phil.  Mag.  Jun.  1884,  Jan,  i8M\ 
dass  die  Löslichkeit  um  so  grOsser  ist,  je  mehr  sich  das  Nfolecularvolttmen  des 

Salzes  in  der  gesättigten  T,öJ5ung  dem  Molecularvolumcn  des  Salzes  im  festen  Zu- 
stande nähert.  (Gewisse  Sal/e  haben  in  conceotrirtcn  Lösungen  yOsesse 
Molecularvolumina  als  in  verdiinnten.) 

I>ie  von  Kkemeks  (36)  aufgestellten  Sät/e  über  den  Kinfluss  phjrsikaUschcT 
Eigenschaften  auf  die  Löslichkeit  sind  nicht  durchgreifend. 

Molekalatvdumen  und  Schnielzbarkeit  gcuugcn  aber  auch  nicht,  um  zu- 
sammen die  LOsKchkeit  su  erfcUven,  wie  die  folgende  Zusammenstellung  aeigt. 

Thk.  Sdse  m  lOOTUe.  HoL  in  lOOMoL 


MoL-VoL 

Schmp. 

bei  0^ 

100° 

0** 

100* 

KNO, 

45 

339 

13-3 

265 

2'3R 

47-.H 

NaNO, 

37-8 

316 

72-9 

180 

15-43 

Aß  N  0, 

400 

217 

121-9 

830 

12-9 

Ö7'9 
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Emfluss  dcT  chemischen  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels  auf 

die  Löslichkeit: 

Im  Allgemeinen  zeigt  sich,  dass  die  Loslichkeit  eines  Körpers  in  einem 
anderen  durch  die  chemische  Analogie  beider  bestimmt  ist. 

Im  Waner  löten  rieh  vom  Wamettjrpns  ableitbaie  Kttrper  mehr  oder  weiu(|;er 
Idcbt,  besondeis  Hydiü^veibmduogeni  so  die  Alkohole  und  orgMutchen  SlUiien. 

üfit  zonebmeDdem  Gehalt  an  Waaeentoff  and  Kohlenstoff  nimmt  meist  bei 
kmeien  die  Lailicbkeit  ab. 

Die  ersten  Glieder  der  Fettsfturen  und  der  entsprechenden  Alkohole  sind 
in  allen  Verhältnissen  mit  Waseer  anachbar.  Die  höheren  Glieder  «eigen  eine 
abneh  m  end  e  Löslich  k  c  i  t 

Die  Vetbindungen  aus  der  aromatischen  Reihe  sind  schwer  löslich. 

Den  Ktnfluss  eines  zunehmenden  Kintrittes  von  Hydroxyl  zeigen  die  folgen- 
den Körper;  Benzol  ist  in  Wasser  unlöslich,  Phenol  löst  sich  zu  Hydro- 
chinon  und  seine  Isomeren  lösen  sich  ziemlicli  reichlich  und  Pyrogallol  in  fast 
allen  VetblhniMea« 

Alle  Alkohole  iMen  sich  in  gewöhnlichem  Aethjlalkohol,  alle  oiganitchen 
SMoren  in  Eaa^gsime»  alle  KohlenvaasentoüB  in  BenaoL 

Indes«  löten  sich  auch  etmehie  Salae  in  KoMenwasseiitoibn»  wobei  wur  doch 
ganz  veisdiiedene  Constitution  haben.  So  hat  Framchimont  beobachtet,  dass 
Qu^JcsIlberbromUr  sich  etwas  in  kaltem,  bedeutend  mehr  in  heisseni  Benzol  löst 
und  dass  es  aus  diesem  Lö'^'incr'iiiittel  auskrystallisirt.  Ebenso  verhalten  sich 
Q'.iecksilberchlorttr  und  -jodür,  unlöslich  sind  dacecen  die  entsprechenden  Blei- 
und  Kupferverbindungen  (A.  N.  F.  Fkamcuuiont,  Ree.  Trav.  Chim.  Pays  Bas  i, 
W  55-  18^3;  Beibl.  7,  pag.  439). 

Ueber  die  Beziehung  der  Löslichkeit  zu  dei  chemischen  Constitution 
heben  sich  noch  wenig  allgemeine  Sibee  aoftteUen  lassen.  Wanim  ist  s.  B. 
Magneanmsulfiit  in  so  hohem  Grade  löslich  und  BaiiumsulfiU  unlöslich,  trotidem 
ihre  chemische  Constitution  so  sehr  IhnUch  ist? 

Colloidc  und  Krystalloide. 
Entsprechend  den  Hauptformen  der  festen  Körper,  der  coUoiden  und 
krystalluiucn,  zeigt  sich  ein  durchgreifender  Unterschied  in  ihrer  Lö^lichkeil  Die 
Colloidc  lösen  sich  in  jedem  Verhältniss,  oder  richtiger  gesagt,  sind  meist  in  den 
n^nnigfachsten  Verhlltnissen  mit  dem  Löstmgsmittel,  falls  man  die  Veitiichsbe» 
dingungen  passend  wMhll^  mischbar  (Gelatine  nimmt  t.  B.  bei  gewöhnlicher  Tem- 
pemtar  nnr  eine  bestimmte  Menge  Wasser  auf.  Ueber  40^  erhitzt  schmilst  die 
entstandene  Gallerte  und  kann  mit  einer  beliebigen  Menge  Wassers  gemengt  werden, 
das  sich  auch  beim  Abkühlen  nicht  wieder  ausscheidet  Gftnsen  sind  der  Menge 
gelöster  Substanz  aber  dadurch  in  vielen  Fällen  gesetzt,  dass  concentrirtere  Lösungen 
coagiiliren,  und  dass  das  Coagulum  nicht  wieder  löslich  ist;  /es  ist  chemisch 
von  dem  ursprünglich  gelösten  Ki  ijser  verschieden).  —  Bei  den  Krystalloiden 
dagegen  zeigt  sich  eine  Grenze  dei  Concentration,  die  Sättigiingsgrenze  (s.  oben). 

Dendb«  cbeou&clt«  Korper  kann  in  vielen  Fallen  in  einer  löslichen  und  einer  unlöslichen 
iiwtMIwtiwi  «wfcw—tB,  XMMelbtt  ildkB  in  den  mrfftai  nOin  dM  kry^^ 
QoOoidan  SSwIaad  da  belifatoden  KAiftn  te.  Won  aadi  in  vulMvFlBsa  dte  die 
CfiOoifie  Modifikation  in  Lösung  exiitiren  kann,  so  ist  es  nicht  immer  leichu  sie  in  derselben  nt 
erhalten.  Wir  haben  ja  wahrscheinlich  die  colloidc  Form  als  eine  chemische  Verbindung  auftu- 
fassco,  die  mehr  VVas»er  enthält  als  die  krystalloide  nicht  losliche,  sie  verwandelt  sich  in  letztere 
unter  Wmsseiaustritt  und  zwar  giebt  es  zwischen  der  Form,  die  am  wenigst»  Wasfcr  «atfallt  a»d 
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der  löslichen  am  meisten  entluütendcn  eine  gau£c  iVniahl  uolöftUcber  Zwisdtcofttufen,  die  mau 
«Ich  durdi  da  neeeiiifc*  Aa*ti«len  t«ni  H^CMSiuppMi  «oMmän  deakca  lawi.  VSkSA» 
Kiewlsltiife  md  Enaunjd  häbn  etwa  die  Fonneln  Si(OH)«  «md  FCf(OlQ(.  Bd  der  GiMgvIate 
bildet  sich  unter  Wa«Mnus»cheidung  Si(Oll),->0— Si(OIQg  imd  Fe,(OH),— O -Fc,(OH)» 

(C.  Grimaux,  Coirpt.  rcnd.  <)S,  i>ag.  157S.  18S4;.  AIlc^  nun,  wn«  was«crcnt7icln.-ntl  wirkt,  verwandelt 
das  geirtstc  Colloid  in  iinl-'slichv  Sulistanj,  i.  B.  in  tk-r  L^isuny  cnth-iltctic  Salic  und  x-w-ar  thun 
sie  dies  in  so  höherem  Grade,  je  mehr  von  ihnen  vorlianden  ist.  Uni  daher  Coiloide  tu  erhalten, 
heul  nan  onter  BeedilnDg  des  eben  goagten  ehra  bei  der  Encugung  tod  SaUkircQ  die  Wgendwi 
Wege  dnachihgea;  bei  aadeien  IQa«eD  tn»  VerimdaBceo  dnd  dieedben  «uttpiadiead  in  aodllidrca. 

Winssinger  fllllt  entweder  diese  Substanscn  an»  idaUr  ooncentnrten  Lösungen  aus  und  enifcil 
dann  durch  Waschen  die  fremden  SuLstanren,  oder  er  vcmii'^cbt  sehr  verdünnte  I.?S5un|»«n  imd 
dialyüirt  dieselben  oder  endlich,  er  cr/,euj,'t  il.is  Sulfür  in  einer  solchen  KUissifjkcit,  dafi&  ketoc  der 
die  Coagulation  hervorrufenden  Substanien  »icJi  bildet,  etwa  indem  er  ein  in  Wa^er  suspemfirte« 
Hydrat  mit  Schwelelwanenloff  bdwndelL  Dan  nidit  «Id»  muh  den  cnlen  swd»  iraU  aber  nadi 
der  dritten  Mdhode  die  fewflnsditen  Kttcper  erhdten  werden  fcomleiv  beruht  daraa^  daai  aMB  die 
daneben  befindlichen  Substanzen,  die  die  collnidc  Modifikation  in  die  unlösliche  UberfUhren,  nicM 
admell  genug  entfernen  kann.     (WiNSSlNOER,  Bull.  Acad.  Belg.  (3)  15,  pag.  300-  188S.) 

Von  Substanzen,  die  in  diesen  beiden  Formen,  der  löslichen  und  unlöslichen  vorkommen, 
erwKhoen  wir  die  Hydrate  von:  Kiesel-,  Titan-,  Zinn-,  Molybdän-,  Wolfiramsäure,  Aluminium-,  JSmtm't 
Antinion-t  Manganoxyd.  Die  Sollttre  von  Antimon,  Anen,  CSnlndami  Qnefiiaiiber,  SSnh*  WaMa», 
Unljbdiio,  Indian,  Platin,  Gold.  Fdladfann.  flUbcr.  ThaUinn,  Ud,  WiHMilh»  Seen,  Michel. 
Kobdt.    Viele  «fgnDiMhe  Snbdanccn  wie  Eiweiss  u.  a.  m. 

Zwilchen  der  chemitchen  Constitutum  und  Lönticbkeit  efgeben  sich  noch 

einige  Regelmässigkeiten : 

1.  Fast  .ille  Sa!zc  mit  Kr^^^tal1^vasscr  sind  in  Wasser  löslich  und  zw.^r  nietet 
sehr  leicht  löslich,  Calciiunsulf.ni  ist  da«?  unlöslichste.  (Ausnahmen  bilden  Magne- 
siumphubphat  und  -arscnat  sowie  einige  natürliche  Silicate  (ZeoHthe)'. 

S.  Unlösliche  SaJ/e  enthalten  kein  Krystallwasser  und  auch  meist  nicht  die 
Bestandtheile  des  Wassels. 

$.  Vcrglcicbt  man  die  Selse  nahe  verwandter  Metalle,  so  nmint  meiat  die 
Fähigkeit  denelben»  sich  mk  Waaser  su  veibiiiden  md  <Ne  Iitfslicbkeit  mit  >»• 
nehmendem  Atomgewicht  ab.  Bebpiek  sind: 

NajSO^lOHjO,  K,S04, 

NaXrO^- lOHjO,  K-^CrO^, 

MgSO^THjO,  CaSO'aHjO,  SrSO^,  BaSO^, 

CaClaeH^O,  SrCl,fiH.O,  Baa,2H30,  PbCl,, 

^Jg(NO,),CH20,  Ca(N03),6H,0,  Sr(NO,),4HjO,  Bn{NOi\,  Pb(NO,%. 

Bald  «md  indcss  die  wn«serfreien,  bald  die  wasserhaltigen  SnL'c  im  W.isser  leichter  lo-lich. 
So  lösen  sich  (D.  b.  DaHL,  Chcm.  News.  41,  pag.  165.  IbSOi  ßeibl.  4,  pag.  517)  vo»: 
Morphiuuunckonat,  (C^jHj.NO,),  CjH^Oj -f  5H,0,  bei  12°  l  ThI.  in  26  Thln.  Wasser, 

wihread  tidi  von  wasterfidem  Sds  1  TU.  in  H  TUn.  tOd. 

Von  MMriidqrdiodilorid,  C,«H,  ,N04-Ha+SH,0.  »d  ndi  bd  18*  1  TU.  hi  MTUn. 

Wasser,  während  das  wasserfreie  Salz  viel  löslidier  itt 

Knha!f«tt1fat  (C.  VoRTVfANN.  Chem.  Ber.  15,  pag.  i?8i.  1S8»;  fieifal.  ^  pag.  949)  mit  1  MoL 

Wasser  löst  sich  bedeutend  schwerer  als  das  wasserfreie  Salz. 

Die  Sidide  hat  A.  Btakd  (39)  untetsod^    Mach  scineo  Vexsacfaea  seigai  «Be  mtlüen 

SnlEtte  dn  LedidihdtMdaMnn.  Sie  Tempcralncn  gdiaa  die  Oranicn,  haedMlh  dem  die  bei- 

gcsetiten  Gleichuaten  für  'lie  T  öslichkcitsgrdHWB  gdtea. 

FeSO,  -2  his  +:;5«  v=13•o^-0  5784  /,  «5  bis  98*'^=Const.,  98  bi^  150*'/=3?'ft  0<WiL 
CdSO«  0  bis  6«**  v  =  35-7  -h  D  i  160/',  68  bi-^  200'*  v--^  50-6  -  O.'^CSlA 
MgSO^  0  bis  123" 2O  Ö -♦- 0-2276/.  123  bis  190° 48  ^- 0  *40»^- 
Li,so^  .  90  Us  ^  lO-Ä*  /  -  18-5  +  0  W21/,  -  105  bis  100"  /     26  5-- 
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Bb,80«  0  Ml       y^%B'b  +  1irm»t,  49  bis  m*/i-41'0  +  <HMCU 

KjSeO,  —  20  tiis  +  lOO**  y  =  52-0  -^ 0-0250/. 

Die  gefundenen  Kcsiiltnte  stellt  die  Figur  dmr.  Die  AlMctuen  siiul  die  Tempetatureo,  die 
Ortlioaten  die  Luslichkcitstgruss^en. 

Die  Existens  rtm  LOdidikcitnMxii^  filr  ciudM  ädfirte  fat  bcnilt  Mba  tob  miium 
Gdehrten  oomtittirt  worden,  10  ftr:  FcRomlbt  und  ManganmKat  von  Bkandbs,  Zinktolfat  von 
SCHOLZB,  Wied.  Ann.  31,  p«g.  204.  1887. 

Die  folgenden  Figuren  geben  Air  eine  Reihe  von  Salzen  die  iiöslicbkeits- 
verbftltiusse  wieder.   Sie  sind  dem  Werk  von  Ostwald  (30)  enttwmmen.  Man 


(-'hloride.  Nitrate. 


ersieht  aus  denselben  ohne  weiteres,  dass  eine  einfache,  durchgreifende  Beziehung 
zwischen  den  Lüslichkeitcn  vcrsrlucdener  Salze  nicht  l)estcht. 

Die  Salzen  denselben  (Iruppe  entsprerlicnden  Ciirvcn  lauten  nicht  nur  nicht 
parallel,  sondern  sie  schneiden  sich  in  vielen  Fällen,  so  duNs,  wenn  um  h  etwa 
lur  eine  Temperatur  die  Löslichkeit  mit  dem  Molekulargewicht  zunimmt,  sie  bei 
einer  höheren  mit  demselben  «bnhnmt.  Auch  die  ganze  Form  der  Carven  kann 
ene  sehr  veischiedene  sein,  so  bei  den  BromideB  von  Bariom,  Strontium, 
Calciam  etc. 

In  einseben  Pillen  sind  indess  Regelmissig^Eeitvn  nicht  so  verkennen:  in  der 
Reihe  der  Ba,  Sr,  Ca,  Mg  nimmt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  LOsKchkeit 


Digitlzed  by  Google 


542 


der  Sulfate,  Chloride  und  Nitrate  tu,  die  der  Hydroxyde  ab,  die  Jodide»  Bromide, 
Chloride  zeigen  beim  Kalium  eine  abnehmendet  beim  Blei 

jUOslichkeit. 


Die  Gründe 


d:if""ir„ 


dass  keine  einlachen  Beziehungen  sich  feststellen  lasse*, 


liegen  wohl  zum  grossen  'i'heil  darin,  dass  das  Lösungsmittel  mit  dem  geiosta 
Körper  Verbindungen  eingeht,  dass  Hydrate,  Alkoholate,  Ben/.olate  etc.  sich  bild», 
von  denen  freilich  nur  die  crblercn  eingehend  .siudirt  sind,  diese  zeiseuen  ica 
mit  steigender  Temperatur  und  dadurch  complidren  sich  die  Verhältnisse  in  1» 
her  noch  nicht  stt  ttbertehender  Weite. 

Eine  Veigleichung  verschieden  constituirter  Salse  derielben  ll^ 
falle  eigiebt  oft  grosse  Unterschiede  in  der  Reihenfolge  der  LOslichfceiiai,  m 
sind  fast  alle  einfachen  Salse  von  Glsittm  und  Rnbidium  bedeutoid  Icactet 
die  Doppelsabe  aber  bedeutend  schwerer  löslich  sh  die  entspvediendea  V» 
buiduogen  der  übrigen  Alkalimetalle  (3i)w 

Von  Regdmttssigkciten  bei  organischen  Verbin dnngen  sei  noch  Fd^ 
gendas  eiwlhnt: 

In  der  Oxalalarereihc  «Idttl  die  LOdichkdt  periodisch  von  den  ptaien  n  dar» 

paaren  Gliedern  und  nimmt  dann  wieder  al);  bei  den  paaren  für  sich  und  den  unpaaren  fllr  ad 
nimmt  sie  aber  mit  steigendem  Molekolfligewicht  abt  je  mriv  «ich  «lio  dcien  Cuiiiliartw  *■ 

der  de»  Wassers  entfernt. 

100  Tbk.  Wasser  lösen  nach  L.  Henry  (33): 

10*"         5-S    I  Normale  F'yro Weinsäure  i  —  14**  83-0 
90*        10  2       Adipinsäure  /  ^  Ib"  1*44 

15*     im     Pimcliaane  m  adv  tttUöh. 

KoriMlare,  (C^Hi^O«)»  and  Sebnciuto*; 
(C,«Rk«0«),  lind  Mhr  mig  htaUch. 

Auftdirliehe  Bestimmungen  ton  llfcxnmu  (34)  ergeben  Folgendes; 
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MalonsHure  /—  T,  -1/—  108-31.        Wh  138-11. 
Nticli  Iii  NKV  verhalten  %ich  die  Aniide  wahncheinlich  wie  die  Säuren. 
Die  Eigemciiatt  der  Malonsäure,  eine  grosse  LösUchkeit  zu  be&itzen,  wittleihok  dck  ^ 
aUen  DerivateB,  die  dkmk  S^betflotiott  in  CHt  isndtiiai,  aber  nidtt  In  den  Sabca,  ni»  * 


luwi^k  beeielit  «ine  lliididw  ^rlodidllt  Air  die  SdnndqpsBkte  der 
¥9»  die  Silbersalie  der  Fettilvrcreihe  eigebea  lidi  fltr  dfe 
RAonRiTaAOCH  (35): 

t  0  80 

SBbMlit         0^7917  i-Wl 

SiibevpNvioaal      0^118  O-SNl 

SilbalM^         0-3629  0*4848 


«0 
1<9»1< 

1*6159 

0-  8483 

1-  4784 


80 

8-5ni 


40 
1-4198 
1*1578 

0-6466 
1*1758 

Dtnadi  wd  nech  den  Omrcn  iet  die  LOeHcUtchb  tovie  die 

Temperatur  bei  dem  niedersten  Gliede  in  der  homologen  Reihe  am  grössten.    fifit  griHs«^ 
Moleknhr^wicht  wird   dieselbe  kleiner.     Bei  dem  T«iOsalr  bind  die  ^VrhMltnleir  «ndcR  ^ 
dem  normalen,  dasselbe  ist  viel  löslicher  als  das  der  normalen  S>iure. 


114*4 
1^8980 
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Für  iionere  Verbind nngen  gehen  folgende  Sitse  (3»): 

1.  Für  ebe  Jede  Reihe  isomerer  Verbfiiduiigeii  ist  die  Reihenfo^  der  Lös* 
lichketten  die  gleiche  wie  die  der  Schmekpankte.  Die  am  leichtesten  schmebende 
Verbindung  ist  auch  die  loslichste. 

Dieser  Satz  gilt  in  einer  grossen  Ansaht  von  Fällen  und  erftbrt  nur  einige 
noch  dazu  zweifelhafte  Ausnahmen. 

2.  Die  Reihenfolge  der  Loslichkeit  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  ist  un- 
abhän^it^  \(jn  der  Natur  der  betrachteten  isomeren  Verbindung. 

Caknkllkv  hat  dies  besonders  bei  Meta-  und  Paranitranilin  nachgewiesen, 
deren  Löslichkeit  in  drci/.clin  verschiedenen  Luäungsmitteln  untersucht  wurde. 

3.  Das  Verhältniss  der  Löslichkeit  zweier  Isomeren  in  einem  gegebenen 
LAsungismktel  ist  constant  und  daher  unabhingig  von  der  Natar  des  Lfisungs- 
mittels. 

4.  Die  Reihenfolge  der  Ldslichheiten  von  entsprechenden  Saiten  iigend  emer 
Reihe  isomerer  Säuren  ist  dieselbe  wie  die  der  Säuren  selbst. 

Löslichkeit  von  Salzen  in  Gemischen  zweier  Flüssigkeiten. 

Einfädle  Gesetzmässigkeiten  haben  sich  andi  nicht  ftlr  den  Fall  ergeben, 
dass  man  eine  Substanz  in  einer  Mischung  zweier  Flüssigkeiten  löst.  Ist  sie  in 
einer  der  in  dem  Gemisch  enthaltenen  unlöslich,  so  wird  sie  in  dem  Gemisch  weniger 
löslic  h  sein,  als  in  der  anderen  ungenii;!>chlen  und  zwar  um  so  weniger,  je  mehr 
von  der  ersteren  in  dem  Gemisch  enthalten  ist. 

Einige  Beispiele  geben  die  folgenden  Zahlen  nach  II.  ScHiKr  {Lim.  Ann.  iiS,  pag.  362. 
lS6i.>.  Die  cfttc  HoritoBtalieihc  j^  cbt  den  Gewichttprocentgehiüt  an  Alkohol  in  einem  Alkohol- 
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B<M  verithicilLiicn  Sahen  ist  der  Einfluss  eines  gleichen  Alkoholzusatzes  auf  <lie  LfVslichkeit 
sehr  vorschicilL-ii.  Bei  KCl,  BaCl,,  NaNOj,  NaQ  ist  die  VermuukruBg  der  Löslichkeit  dem 
Alkoholzu!»aUi  nahezu  proportionaL 

Die  Aendcnng  der  lnmUcfhlrrit  mit  der  Temperatur  ttm  licli  aaMdich  bei  Alkoholwaiier» 
geaaiadMB  gcnde  in  dendbcn  Webe  dsnidicn,  wie  bei  deijenigen  in  Waawr. 

Im  Allgemeinen  sind  die  LüslichkeilMttrVCn  detjenigLii  Snlzc  in  dem  Gemische  Gerade, 
für  welche  sie  es  in  den  wKssrigen  lyöstingen  ?«!nd.  <o  W-i  N  iCI,  Be^O|)|,  K^SO^»  MgSO^« 
NH,n,  (NHJ.SO,,  KJ,  n>(NO,).,.  CoSü^,  NiSo,,  CiiSO^. 

Auch  die  Art  der  Krümmung  ist  bei  den  beiderlei  Losungen  Ute  gleiche. 

Bei  «iatdoen  Saben  findet  eine  eigentfallnlicbe  Bcsidinog  statt 

Bestimmt  man  drd  Temperatuies,  bei  denen  die  Sniae  eine  gleidie  LfleUehkeft  m  Wasacr 
babea»  10  ist  die  Löslichkeit  in  verdünntem  Alkohol  bei  denselben  TemperatoMB  (UidilaUs  die- 
selbe. Bei^ide  ifaid  ialgcnde  Nitrate :  (A.  GiKAHWi  Ann.  CInm.  Hqn.  [4]  $,  pag.  129.  1865.) 

KNO,  bei  50^  Pb^HO,),  bei  88"*  NaNO,  bei  18* 
Wasser                 86-3                   86  1  861 
+  5-2«  Alkohol         72                   78  78 
+  88|      „           88                  88  88 
+  681      ..            8                   6  6 

Für  andere  analoge  Snlze,  wie  die  GUoride,  gflt  dicae  Beziehung  aber  nicht. 

Klar  ist,  dass  wenn  man  zu  einer  in  Wasser  gesättigten  Lösung  eines  Sabes 
Alkohol  setsty  das  Sals  xtua  Theii  aosiaUen  muss. 
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Die  Venniitdenuig  der  LösUcUteit  eines  Körpers  in  Wasser  bei  Zusatx  von  Alkohol  kuaDcn 
wir  m*  diMi  «rUinn,        wir  «meluBcn.  dM«  imMoM  damlldl  <!« 
Bei  tdhir  flwk  UMidwa  Sabea,  wie  Jodkiliimi,  CUantroottaa»  Natrinnmedat^  ist 

Einfluss  des  Alkohoh  weit  Ueiner  ab  bei  schwer  löslichen. 

Bringt  man  einen  Körper  gleichzeitig  mit  zwei  Lösungsmitteln 
in  Bei  (ihrung,  die  sich  nirlit  mit  einander  oder  doch  nur  in  begrenztem  Maasse 
mischen,  so  soll  er  sich  zwischen  ihnen  nach  einein  besiinunten  Verhältnisse 
theilen;  die  von  einem  gleichen  Volunien  der  beiden  Ilüssigkeiten  gelüsten  Mengen 
sollen  unter  sich  in  einem  constanteji  Verhältniss,  dem  sogen.  Theilungs- 
coefficienten  c  stehen. 

Der  Theilungscoefficient  ist  viiAbhängig  von  den  felattven  VoIumb 
beider  LOtongsmittel,  aber  eine  Function  von  der  Concentntion,  d.  h.  der  ge- 
samroten  vorhandenen  Menge  fester  Substanz  und  Temperatur  (BntTiiiLOT  uad 
JuHOVLEncH,  Jahresber.  1869,  pag.  4$). 

Die  Tabelle  giebt  die  in  den  übereinandergeschichteien,  wässrigen  und 
ätherischen  I^sungen  enthaltenen  Mengen  Berosteinsäure»  wenn  die  g^sawrale 
vorhandene  Menge  sich  ändert. 

Gcauusc  Beiastein^aurc  in  10  Ccni.  (hei  \b'^)  der 

wässhgen  aiberiiiclicii  Losung    1  heiluagscoefficient  C 

0*486  (H»78  6-6 

0'4i0  <H»67  6-8 

0*865  0^1  6-0 

0*236  0  04 1  ö'7 

0121  0  022  5^4 

0  070  0-013  5-2 

o(f_>4  00046  rj-2 

1/  C  wUrde  dos  VoLäimiss  der  in  Aether  und  Wasser  cutbsüu-nen  Mengen  bedeuten.  Iii 
laaicii  ddi»  wna  /  die  In  10  Cbcia.  der  wtaaiiges  LOetagcii  enihailcneii  Mengen  Stibmm  be> 
denM,  die  fo^fenden  lateipolafloMferaMlii  aaftirtlfw  bei: 

Bemsteiniäure  .   .   .   .  Cai5'l-l-8/ 
Benzoesfture     ....      C  ^  C:?  4-  100/> 

Oxalsäure  1/C  =  I0'5  —  33/ 

Aepfelsäure   C  =  49  —  56/ 

Weinsäure   C=  133  —  8/ 

Danach  nehmen  bei  der  Bernstein»äure  und  Henzoesüure  mit  der  Verdünnung  die  Wenlie  too 
zu,  bei  den  anderen  Säuren  aber  ab.   Je  verdDnnter  die  Lösung  ist,  uai  M 
bt  lelaiiT  bei  ümen  i»  der  lAeriseheii  LttsHBg  enthaheii. 

Zu  beachtet)  iat  indees,  data  Aether  imd  Waiser  iauner  »od  dem  audeicn 
noch  mehr  oder  weniger  grosse  Quantitäten  enthalten. 

Im  Allf^metnen  wird  diejenige  Flüssigkeit  von  der  Sttbfttanx  am  isei&ten  aufnehmen,  die 
für  dieselbe  ein  grösseres  Lösungsvermögen  besitzt. 

10  Cbcm.  CS,  lOaen  bei  Ib"*  1  85  Jod,  10  Cbcn.  Waner  0*14  Jod,  da«  Veiblllai«  der 
UalieMcett  iai  aber  1:188»  der  Theiliugaooefiicieat  1:410. 

r-'iii  ^eskUttigtc  Lösungen,  «ric  man  aie  eiMUt,  wena  man  die  beidca  FlUssigkeilea  odl  einem 
l'eberschuss  des  tu  lösenden  Körpers  schüttelt,  mu««;,  wie  Ostwai  i>  (l.ehrT.ueh  I,  put^  4*^^) 
narhwci«r,  tUr  Theilungscoefficient  dem  Löslichkeit<«veiliultiiiss  entspre-l  o"  Nur  niuss  mm  tlie 
'1  heiiurigscoctricientcn  nicht  auf  gleiche  Volumina  der  Lösungen,  sondcui  aul  gleiche  QuaniitStea 
der  LOeiuigmittid  besieben. 

Maa  bcnatit  die  HuUMehe,  daaa  sieb  Snlisianien  in  maddedcacfli  MaaMe  aaliLbta  awi 
LOanngsmitteln  dicilcn,  zum  Ausschütteln  gelOfter  Substanzen  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  der- 
selben in  einem  I-ö'^ungsniittil ,  so  ^chllttelt  man  «luich  Chloffofonn  AUuÜOide 
Lösungen  au»,  Jod  und  Brom  durch  Schwefelkohlenstoff. 
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IrrMioodU  ist  es,  wenn  man  einen  Kflipcr  aus  einer  wässrigen  Lösung  durch  Aether  aus- 
»chuneln  will,  auf  einmal  viel  AcdMT  i»  venrandm.  Zwccbniniger  lit  es,  wiederiloh  kleine 

AcdMrmcn^en  tu  bcmitr  -n 

Hat  man  /.wei  Körper  und  zwei  Lösungsmittel,  so  theilen  sich  die  beiden 
Körper  zwischen  denselben  gerade  so,  wie  wenn  jeder  für  sich  allein  voriianden 
wäre. 

Oft  sind  Körper  in  Gemischen  tweier  PlflsngkeHen  löslicher  als  in  jeder 
dersdben  fllr  sieb»  x.  B* 

100  Thte.  Alkohol     Utoen  —  0-77  Thle.  Cmcbonin 

100      „    Chloroform    „    « 0'28    „  „ 
Sä'S  Thle.  Alkohol -h77'3  „    Chloroform    „    -»«d'SS    „  „ 

Lösungen  von  Flüssigkeiten  in  einander. 

Schüttelt  man  zwei  Flüssigkeiten  mit  einander,  so  können  drei  Fälle  ein- 
treten. L  Die  Flüssigkeiten  bleiben  vollkommen  getiennt,  so  verhalten  .sich 
Quecksilber  und  Wasser;  2.  sie  mischen  sich  vollkummen  in  jedem  Verhältniüs, 
dalun  gehöien  Wasser  mid  CAfctda,  Wasser  uzid  Aethylalkohol,  die  mdsten 
Alkohole  mit  einander,  oder  endlich  8.  die  eine  Flüssigkeit  nimmt  von  der  einen 
and  die  andere  von  der  eisten  eine  begreasle  Menge  auf,  so  vetfafttt  sich  Wasser 
und  die  höheren  Glieder  der  Reihe  der  Fettalkohole  (veigl.  anch  oben). 

Nach  AuxuKFF  nimmt  bei  FUissigkeiten  die  Löelichkeit  in  Wasser  nur  dann 
mit  der  Temperatur  su,  wenn  sie  keine  oder  nur  bestündlge  Hydrate  bilden,  sonst 
aber  nimmt  sie  ab. 

Beispiele  für  den  ersten  Fall  ift  Plictiol  imd  Wasser,  die  ein  beständiges  Hydrat  bilden,  bei 
84**  sinil  diese  in  ailen  VerhÄltnisseii  mischbar,  /  Ijereiehiict  tlcn  Phenolgehalt,  rr  den  Wa?«er- 
gelialt  in  100  Thln.  der  Lösung,  /  die  Temperatur,  bei  welcher  beim  AbkUlüeu  die  Trübung 
erfolgt. 

/  4-85  5-27  5-36  6  19  8  03  9  83  11-83  1378  17-30  18  78 
f  4- 12  +26  4-35  -hib  4-59  4-72  4-77  4-80  +  82  +83 
w  23-30     26-75     26-93     31  9S»     34  77     40  7  2     47  54  49-52 

/     —5      4-9      4-3J     4-43     -f^  53     4- III     4-71     4-78  4-80. 
Fttr  /  CS  3<75  und  w  =  lÜ  Sb  zeigte  sich  bei  —  10°  noch  keine  Trübung.    Bei  der  Schmek* 
ttapcnlur  des  Fhenolt  geigt  sidi  in  der  LedidikeiimMJniic  ktbi  Sprung. 

Wctendidi  andeiB  veriiilt  ildi  Anylelkoliol  md  Wencr»  •  beieichBeC  den  Mnk  an  dorn* 
if  w  den  an  Wasser  in  100  Thln. 


a 

4-8S 

3-89 

8-50 

2-99 

2-72 

2')0 

2-34 

2-34 

2-50 

2-7'i 

t 

0 

4-4 

4-8 

4-18 

4-24 

4-31 

+  49 

+  57 

+  81 

+  90 

■m 

8-92 

9-29 

9-73 

10-21 

10-98 

12-48 

12-58 

13-65 

14-38 

14-98 

t 

+  8 

4-  19 

+  S6 

4- «4 

4-45 

+  66 

+e8 

+  79 

+  84 

+  90. 

Et  aiiUBt  aho  mit  Ethtthaag  der  Temperatur  die  Lödichfceit  des  Amylalkokob  in  Weeeer 
bis  in  einem  Iffaiaram  ab,  m  dum  wieder  eo  steifen,  UmUch  wie  beim  Olanbenalf ;  wie  bei 
diaiam  iit  «oU  mh&  Uar  ein  ZerfUIen  dea  I^rdnls  die  Uiaadw.  Dn  die  LBaUoUEall  dv  We 

im  Amylalkohol  mit  der  Temperatur  xunimmt,  so  folgert  Alex^eff,  da»  iäM  betaffiendei 
KOfper  unter  diesen  Bedingun^^cn  keine  oder  beständige  Hydrate  bilden. 

Aehnlich  verhält  sich  Butylalkoboi,  die  Löslichkeit  nimmt  bis  £U  52*^  mit  steigender  Teuipt;- 
ratur  ab,  dann  zu,  bis  sie  bei  73^  wieder  ebenso  gross  ist  wie  bei  40**i  eine  Loaung  s.  B.  die 
aber  40*  aicti  TO  ttHben  aaftagt,  iit  bei  70*  wieder  Uar  (vergl.  die  Ourve  oben). 

Abnalunen  der  LOaUchkett  mit  der  Temperaag,  denen  cfwnt  eine  ^^«»■'"»f  iblg^  finden 
aieh  anöb  a.  B.  ftr  fidgenda  Fllhsigfceitigemlache. 

Sebwefelkohlenttoft   Iii  s  die  Menge  Schwefelkohlenetoff  (G.  CkaHCEL  und  C  Pae* 

sn  sTii-R,  Compt.  rend.  loo,  png.  713.  iSSj;  BeibL  8,  pag.654i  Coopt  itnd.  99.  psg«  89s. 
v'&'id-^  BeibL  9,  pag.  87)  mi  Liter,  so  ist 

IjAiMimwe^  Chwaini  VL  3} 
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546  liuidwMtrtNich  dw  Chtnie. 

Bei  Wasser: 

/    0        5  10       16       20       25       30       35  40       45  49* 

X  9-04    1<99  1-M    1-87    1-79    l-«9    1-6&    1-S7  Ml     0*70  O^li 

Bei  Chloroform: 

/   0       8*S      17-4     m     4t-6  64-9 
»  9'a7    e-SO     7-lS     7<»     7*1S  7'7fi. 

Eine  bei  4^  gesättigte  Lösung  in  Chloroform  trlibt  sich  beim  Erhitzen,  eir^  bei  59*  |^ 
Üttigte  heim  Ablsülilcn,  eine  bei  f-O"  gcsilttigtc  aber  weder  beim  Erbitten  nucb  Abkühlen. 

Tnitby  laiiiiii  zeigt  nucli  h.  Gi;  iHKiir.  (i^hil.  Mag.  (5)  i&,  pag.  32  u.  105.  1)^84;  BdbL  ^  i 
pag.  ij)  mit  bicigeiitler  Temperatur  eine  abnehmende  Löslichkeit.  Erhitzt  man  eine  vulU  iiimh  . 
kkrc  Lösung,  so  tvlrd  sie  trUbe  und  cwnr,  wenn  ß  der  FloccntKchelt  an  THlliijümb  it,  k  ! 
der  Tenpenlur  /; 

ß  1-96  9*8&  5  8  10  15  1«  90  80  40  4M€ 
/  78      4t     84    88-5    918     18*8     18-«     18-6     18-9     18^  18^* 

/  80  70  80  90  94*5  99 
t     18-4     17'1     18-4      81—7  — 

LOsliclikeit  von  SatsgemUcben.*) 

IM  man  in  demselben  l/SrnMopuBSttt^  awei  Satoe^  tn  kompttciven  mdk  die  V» 
bllduiM  m  anmefgewOtalich  hohem  Grade  (i). 

Man  kann  swei  wesentlich  venchiedene  Fälle  nalcnchciden. 

1.  Die  beiden  Salce  vermögen  nicht  unter  einander  durch  doppelte  Witf^  | 
Verwandtschaft  sich  umzusetzen,  sie  enthalten  also  die  gleiche  Base  oder  ät 
gleiche  Sltare.   Hierbei  ist  die  Bildong  von  Doppelsaisen  nicht  ausgeschlossca  | 

9>  Die  beiden  Salze  IcÖnnen  sich  durch  doppeke  Wahlverwandtscliaft  »- 
setzen.  Dies  tritt  s.  B.  ein,  wenn  man  Salxe  mit  verschiedenen  Basen  und  Sisits 
mischt. 

Wir  bcspiechen  hier  nur  die  unter  1  aufiicfulmen  l  alle. 

Die  hierher  gehörigen  Salzpaare  lassen  sich  ihrem  Verhalten  nach  wieder  ia 
zwei  Gnipjjen  thetlen. 

a)  Von  den  Sal^gemischen  erhält  ni.in  stets  f^esiiiti^'tc  und  identische  Lus'.mg«, 
wenn  man  einen  l'et)er^lui&j>  der  beiden  Sab.e  mit  Wasser  in  Rcnihruni;  bfingi 
eine  solche  gesaltigte  Lösung  lu&t  auch  weder  von  deni  einen  noch  dem  anderen 
Saize,  wenn  man  einen  ententen  Uebcfschuss  desselben  hintasecst,  etwas  auC 

Die  Zusammensetzung  der  J..ösung  ist  unabhing^  von  der  des  onpifingiiGba 
Gemisches. 

Bei  einer  Seihe  von  hledier  gehengen  Gcmitofacn  wird  die  LttaHcUtelt  des  Cfnen  Sri«  , 
Imi  Zwits  dM  andcfCB  ecfar  liCTal^i:«ct»t^  dabei  ist  die  H^hartraiig  8lr  die  bcidm  Sehe  il* 
Paem  eina  sehr  ▼erschiedene,  bei  anderen  Paaren  findet  dage^^cn  eine  Erhöhung  statt. 

Die  Tabelle  enthält  einige  hierher  gchönp«?  Sabgemi«che,  *lal>ei  stellt  unter  /  die  Ver«tic**- 
temperatur,  unter  a  und  ß  die  in  der  Lösung  enthaltenen  Mengen  der  betdea  Bc&taadtheik 
Salzgemisches  und  unter  •  uad  i  die  Lttslichkeiteo  der  m^ieniisditcn  SaUe. 

*)  1)  H.  Korr,  Lieh.  Ann.  34,  pag.  260.  184a  C.  J.  B.  Karsten,  Abhandlungen  drt  Bo^ 
Akademie  184t.  C.  J.  Muidpr,  Bijrlragen  tot  de  geschieden!*  van  hct  schciktmift^j  ^'clnr.ii^ 
vv.iicr.  Rotterdam  1864.  C.  vu.N  IIaUKK,  Joum.  f.  prakL  Cheui.  i^si,  ^skg.  137.  tb6o, 
pag.  114.  1868.  F.  RIlDoaw,  POQO.  Ann.  148,  pag.  456  u.  555.  1873.  H.  PiiEUiT  a 
B.  WrrnsN*  Chem.  Ber.  151  pag.  t686.  t88s.  SchOnach,  Wien.  Ber.  So.  1879;  BcibL  ^  p^.  }|f 
s)  S.  Emoki^  Cottpl.  rend.  lOS,  pag.  619.  1886;  104,  pag.  508,911,  1908.  1887;  Am.CW» 
Phja.  (6)  ts,  pag.  131 ;  13,  pag.  37a  1888.  3)  Q.  JaAmiiL,  Conpl.  lend.  109,  psg.  381. 
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n  g 

§ 

S7-0 

188-0 

2.  K  J  +  K  CI  

133-2+  10-4 

14R  2 

35-2 

19- 1  +  30-4 

35-3 

"80 

4.  KCl  +  Naa  .... 

.    .  18-8** 

15-7  4-  29  9 

34-3 

23-9  +  22-9 

36-4 

8.  H»NO,  +  NH^NO,  , 

.  .  16-0*' 

77-1 +16S-9 

84-7 

108-0 

19-1 4- 

8.  NaNO,  +  NaCl    .    .  . 

.  .  soo° 

56-8+  24  6 

9.  (NHJ,SO,  -f  NH^CI  . 

.   .  21V 
.   .  «18* 

46-5+ 

— -r 

10.  KNU,  +  Pb(NO,),  .  . 

67- 1  -i-iiy  e 

32-6 

53-3 

33-8+  U-G 

87'« 

36-7 

18.  Na,S0«+Oi$04    .  . 

.  .  IM)» 

15-$+  «0-7 

IS'4 

90-8 

is.Nfta+aia, .  .  .  • 

t«<0+  79-C 

SeUt  man  tu  concentrirten  Lösunji^n  eines  Sabes  steigende  Mengen  eines  zweiten,  so  ntUssen, 
«cn  kMeics  die  LHalkfahwt  det  mtercn  bei^bietel,  von  entafcm  steigeitde  QnantiUUen  aut- 

Wlnfad»  ItoJtlMimai  ^be»  rieb  bUwr  Üb'  den  Fidl  ««firtcllni  Immii,.  dut  zn  ctaier  ooth 
ceotrirtCB  Salzlösung  sttigtnde  Mengen  der  Stture  zugesetzt  werden,   die  in  dem  gelüsten  Salz 

enthalten  ist.  Es  fallen  dann,  so  lange  nicht  ein  bcträchtliclicr  Thcil  de^  in  der  Löfsttnp  ent- 
haltenen Salles  entfernt  ist,  oacli  Engel  (2)  Mengen  aus,  die  nahezu  den  zugesetzten  SSture- 
MBgcn  ttqiMat  md.  Ab  itgthnlaHgsten  gcifrilcB  sich  die  Verii|ltni»e  M  ZuMlt  od- 
biMicr  Slumv  ^  Chlorwanentoff,  Salpttnaäure  de.  Nach  JtAMMB.  (3)  gilt  der  obige  Satz 

mr  Olr  g*H4g»  SHUfWnrittze.    Im  AUgemeincn  variirt  die  Löslichkeit  der  Chlorllre»  «eiche  die 

Salr^aure  atis  ihrer  wüssrigcn  Lösung  fdllt,  n.icli  ihm  in  Gegenwart  dieser  Säure,  so  d.iss  die 
Summe  <lcr  Ao)uivr»icntc  von  Wasser,  Salz  und  Saure  hei  der^^cllicn  Tcmperalm  constant  bleibt, 
Velches   auch  das  Chlnrid   imd  das  Mischunf;-'\ eiliidtniss  -^nii  nui^. 

Ein  Beispiel  giebt  die  folgende  l  abeile  nach  Jkannu.  (3^  für  die  in  LDsungen  enthaltenen 
Mensen  WjMwr,  CUttiUKim  nnd  CUofwaHCnlvflDHhuc. 


(Aeq.) 

KCl 

(Aeq.) 

HCl 

(Aeq.) 

Summe  der  Aeq. 
.KCl  und  HCl 

Summe  der  Aeq. 

ii,o  +  Ka+iici 

995-7 

0  00 

33-646 

1029-885 

10026 

88263 

6  305 

34-568 

1037- 117 

10094 

19-973 

16-533 

36-506 

1046-90 

999^ 

6-8»7 

48-808 

81-808 

lOU-99 

970-98 

2-8G2 

60-437 

63-299 

1034-27 

988<)0 

1-950 

78'e08 

75-588 

1018-85 

SoUld  eicli  Dof^dubc  Wlden,  Mtavn  ■!»  dicw  KtgMirigktfiai  nttttUdi  «if  in  1m- 

b)  Bei  der  sweileii  Klme  von  Selten  ist  ee  enf  die  Zenemmewielauig  der 
•cUieeBlich  resultierenden  LOeung^  von  EinOoae»  in  weldiem  VerhOltniit  men  beide 

Sehe  einer  zu  ihrer  voUüiDdigen  Lösung  nicht  hinreichenden  Weeeermenge  der- 
bietet.  Ein  UeberschuM  des  einen  Selxes  verdrängt  eine  bestimmte  Menge  des 

anderen  Salzes,  so  dass  man  von  den  Gemische ti  dieser  Salze  keine  gesättigte 
Lösung  herstellet)  kann,  d.  h.  keine  I«ö8ung,  auf  welche  das  eine  oder  andere 

der  gcU)sten  Sal/e  olme  h^iiitUiss  ist. 

tit»  Beispiel  iUr  dieses  \'erh.ilten  j^'icLt  die  lolgcride  ridiellc.  Zli  einer  ursj>ilJii|^lu  heu  Lo»ung, 
die  5'78  i'lde.  K,SO^  und  G4'7  (NH^),bO^  enthtelt  und  tüi  ein  bestimmte«»  Gemisch  der 
UUm  Sake  gesattigt  war,  «niden  HelcendaMcntenxvottKjSO«  und  (NHJ,SO«  s«seM,  at 
todm  cWi  dMm  In  der  Tiftrnng  die  beaeAendaa  Qnantilltcn  der  ttHm  ffekt 
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Zu  dieser  zweiten  Klasse  gehören  Salzpaare,  die  entweder  unter  einander 
isomorph  imd  oder  Doppelialse  Inldea. 

Dcmti^e  Pkaie  sind  KBliiiiii>  uod  KaHim*  md  Awwii^wwmit— Stimiiiuia- 

und  Bleinitrat,  Magnesium-  und  Zinksulfat  einerseits  die  isomorph  sind,  und  Ammonium-u!f.it 
und  Kupfcrsulfat,  Kaliumsulfat 'und  Kupfersulfat,  Ch!üramnionium  und  C3ll0fkapfer,  ZinkHdfitt 
und  Ammoniumsulfat  andererseits,  die  Doftpclsab«  mit  einander  bilden. 

Ueb«rtättigung.*) 

Hiufig  konmt  es  vor,  dasi  bei  langMunem  Abkahlen  einer  gesittigiten  LAco^ 
an  einem  mhigen  Ort  lieh  au»  detselbea  kein  Sab  abacbeidel^  ao  data  alao  die 
Lösung  mehr  Sab  enttilüt  als  der  betcefienden  Temperatur  unto:  noraudcii  Yer- 
hlltmasen  entq>richt    Eine  solche  Losung  heisst  eine  übersättigte.**^) 

Will  mnn  daher  übersättigte  LösuTiiM-n  herstellen,  so  löst  man  die  betreffende 
Substanz  bei  einer  hohen  Temperatur  und  erhitzt  sie  noch  beträchtlich  über  die 
dem  vorhandenen  Salz  entsprechende  Sättigungstemperatiir,  dann  stojift  man 
das  Gcläss  zu,  resp.  schmilzt  es  zu.  Im  letzteren  Fall  ist  es  gut,  die  Flüssigkeit 
bei  der  ethuhlcn  Temperatur  einzuschmelzen  und  bei  derselben  umzuschüttein, 
damit  kerne  Krystalle  an  den  Wänden  hflogo)  bleiben. 

Statt  durch  LOien  eines  Salzes  bei  höherer  Temperatur  (i)  und  AbkOhlea- 
lassen  kann  man  überstttigte  Losungen  auch  durch  Mischen^zweier  anf  einander 
reagirender  USsungen  erhalten,  so  gewinnt  man  eine  übeiaätä^  Lttaung  too 
Caiciumsnlfat,  wenn  man  Chlorcalcium  mit  Natriumsulfat  in  passenden  Concew- 
trationen  mischt,  der  Gyps  scheidet  sich  erst  ziemlich  spät  ab.  Diese  Erscheinung 
ist  in  vielen  Fällen  von  grosser  Bedeutung,  so  {2)  fllr  die  Theorie  der  Erstaming 
aller  wasserfreien  Salze,  die  sich  bei  der  Berührung  mit  Wasser  hydratisiren, 
denn  jedesmal,  wenn  ein  R()r|)cr  in  dem  Status  nascendi  sich  mit  einem  seiner 
Lösungmittel  in  Berührung  befindet,  und  zwar  in  grosserer  Menge,  als  nortnai 
in  der  Lösung  vorhanden  sein  würde,  kann  eine  Ubersättigte  Lösung  entstehen. 

Im  Folgenden  ist  eine  Zusammenstellung  der  Salie  gegeben,  die  nach  Gsniixz 
(ts)  leicht  ttbersattigte  Lösungen  geben,  denen  noch  einige  andere  beigelegt  sind. 

•)  1)  LkcOQ  DK  BoiSBANliRAN,  Ann.  Olim.  Pljys.  (4j  9,  pag.  1S3.  1S66;  iS,  pa^.  246, 
a)  H.  u  Ckatbuik,  Coinpl.  rend.  96,  pag.  1056.  1883;  Beibl.  7,  pag.  516.    3)  J.  Jkajqckl, 
Cmpt.  imd.  6s,  pag.  37.  1876;  Zdlichr.  £  Qm.  1866,  psg.  iool  4)  Cta.  Tbmumscm*  Ftooe. 
LomL  Roy.  8a&  16,  pag.  403.  1868.  5)  D.  Paob  u.  A.  D.  Reightlsv,  Jafcivibar.  £  Ckenk 

1872,  paß.  25.   6)  C.  BENnKR,  Wied.  Ann.  22,  png.  187.  1S84.    7)  dk  Corrrr,  Compt.  rend.  74, 
p.ig.  328.    1872.     Sj  J.  M.  Thom'sON',  Zeitschr.   f.   Kryst.illogr.  ö,  pa^-  94;   Beihl.  6.   pr»{;.  179. 
9)  FK.XNKliMlUM,   l'ouo.  Auli.  39,   pag.  37b.    1836.     10;  S.  U.  PlCKkKlNG,   Chem.  News 
pag.  S5.    1883  i    BdbL  7,  pag.  661.     11)  C.  OK  OotTtT,    Aao.  Chem.  Phys.  (6)  20,  pag.  538. 

ts)  D.  Gtams,  Arn.  BcoL  nocni.  (s)  7,  pag.  i;  BefUL  s,  pag.  S41.    13)  J*  M.  l^osnoii  a. 

W.  P.  Bloxam,  Joara.  Chem.  Sodctj  4t,  pag.  379.  1882,-  Bcibl.  S,  pag.  759.  14)  Gay<1aiss*c 
Ann.  Chim.  Phy5.  IT,  png.  304.  1819.    15)  LÖWIL,  Ann.  Chim.  PI171.  (3)  49»  pSg.  3».  1SS7. 

f6)  Tilden,  Kep.  lirit.  Ass.  1886,  pag.  466. 

**)  Die  Uebenättigung  ist  xuertt  von  Blaookn  beobachtet  worden. 
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Acetatc  vnn  B.i.  Cd,  Co,  Mg,  Mn,  Vh*,  Na*,  Sr,  7n.  Biacetatc  ron  N'H^,  K.  Ar- 
scniate  von  NH^,  K,  Na.  Hcnroatc  von  NH^,  K.  Borate  von  NU,,  Na*.  Bromide 
von  Cd,  Ca.  Carboaate  von  Na*.  Chlorate  von  Ag,  Ba,  Ca,  Na,  Sr.  Chloride  von 
Sr.  Ba*.  Cd.  Ca*.  Co,  Sn,  Fe,  Mg.  Mo,  Ni,  Cb.  CbloHlr  VOA  Fe.  Citral«  won  NH^,  K, 
N«.  Chromat  von  N*.  Biehromat  von  K*.  Ferroeyanflr  von  K*.  Fomlnte  tos 
N«,  Sr.  HjrdrAte  von  Ba,  Sr,  CbloraL  Myposulfite  von  NH«,  Ca,  Na*.  Hyposulfat 
von  Na.  Lactat  von  Na.  MolybdÄnat  von  NFT,.  Nitrate  von  AI*  NH^*,  Ag*,  Cd,  Ca*, 
Co,  Cu*,  Fe,  Li*,  Mg,  Mn,  Ni,  Sr,  U,  Zn.  Nitrite  von  Pb,  K.  Nttroprus?!  at  von  K. 
Oxalat  von  NH^*.  Phosphate  von  NH^,  NH^-t- Na,  Na*,  rhofpliit  von  Na.  Sclcniat 
▼O«  N«*.  S«lf«t  von  Cto,  Cta*.  Fe,  Be,  Mg.  Mn.  Ni,  Na,  Zn*  NH^-h  K«,  Mg»,  K  -f-  Ni, 

Za  +  Ilg.  Bitnlfftt  von  K*.  Alavae  v«a  NH«,  K,  Na.  Tl,  Cr,  Fe.  Sttlfit  von  Ma.  Bi- 
•11  Hit  von  NH^.  Sttllhydrete  von  K  und  Na.  Solfantimoniat  von  Na.  Salfovinat 
von  Ba  und  Na.  Tartrat  von  NH^,  Na*  Sb-f-NH/,  Sb  +  K*,  Na-f-NH«,  Na  +  K*  Na-f-TI. 
Neutrales  Paratartrat  von  K.  Citroaen>  und  faradtroncnalorc.  MüdutackcTi  Kobrxucker 
und  Mannit. 

Diejenigen  Substanzen,  von  denen  sich  am  leichtesten  Übersättigte  Liisungen  darstellen 
la8«4n},  sind:  Natriumcarbonat,  Caldoinnltrat,  MagneaiinnsiilBit,  Alaun  and  Bleiacetat 

Wie  es  schcmt  bcsiucn  itänmiüiche  SaUe  die  Fähigkeit.  Übersättigte  Losungen 
zu  bilden. 

Zwar  hatten  J.  Jeanmbl  (3)  und  Ch.  TonumoM  (4)  gemeiDt^  da»  dies  bei 
WMaerfrei  kiTStallisuendea  SaUen  nicht  der  Fall  wKre,  indets  «nd  sptter  D.  Paoi 
nnd  A.  D.  Rügbilst  (3),  C  Bemda  (6)  lUr  Chloricaliun  and  CbloniairiuDi  su 
entgegengesetzten  Resiütaten  gelangt.  Die  Versuche  von  L.  C  A.  Coppet  (7) 
bei  sehr  niedriger  Temperatur  am  Chlornatrium  sind  nicht  maas^gebend,  da  flieh 
bei  ihnen  ein  Chlornatriumhydrat  abscheidet. 

Die  Litelichkeit  der  Salae  ist  ohne  Einfluss  auf  ihre  Fähigkeit,  solche  über- 
sättigte Lösungen  er::eugen,  so  liefern  das  leicht  lösliche  Natriumsulfat  und 
-acetat  ebensogut  übersättigte  Lösungen  wie  das  schwer  lösliche  Caiciumsulfat. 

Die  Außscheidun;^  des  Salzes  tritt  unter  verschiedenen  Umständen  ein,  die 
sich  aber  alle  zunickfiihren  lassen,  einmal  auf  das  Hineinpelangen  eines  kleinen 
Krystalles  derselben  Substanz,  resp.  eines  ihr  isomorjihen  in  die  Lösung,  oder  auf 
die  Bildung  eines  solchen  im  Inneren  oder  an  der  Oberfläche  der  Lösung:,  so 
wenn  an  den  Wandungen  des  Gelasses  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  unter  Kr}stall- 
bildung  verdtmstet,  und  mit  diesem  die  Lösung  durch  Schütteln  in  Berührung  kommt 

Daas  schon  Title  flbefsIttigCe  LOsnngen  aehr  leicht  beim  Stehen  an  der  Lnft 
nach  knnar  Zeit  snukiystallisiTenf  hat  seben  Grand  darin,  daas  stell  Fartihelchen 
gewisser  Salsa,  besondeis  in  den  Laboratorien,  hemmfltegen.  Auf  dem  Lande 
halten  sich  daher  die  ttbenlttigten  Lösungen  Ungar*  Stehen  die  Lösungen  In 
einen)  offenen  Geftss,  so  findet  die  Krystallisation  anerrt  an  der  dOnnen,  capOlar 
an  den  Wänden  emponteigenden  Schicht  statt  und  zwar  um  so  schneller,  je 
trockener  die  IjoHt  ist,  daher  ist  der  hjrgrometriache  Zuatand  dieser  von  groaaem 
£i]liluss. 

Es  sind  aber  stets  nur  dem  gelösten  Salze  isomorphe  oder  dieses  selbst,  welche 
die  Ausschcidttng  hervorrufen.  Wenn  in  einzelnen  Fällen  auch  ein  anderes  nicht 
isomorphes  dieselbe  /u  erzeugen  scheint,  so  beruht  dies  fast  stets  auf  anhaften- 
den Verunreinigungen. 

Da  die  KrystalHsalSon  der  Qbersät^gten  Lösungen  von  Substanzen  eingeleitet 
wird,  die  mit  den  sich  ausscheidenden  isomoiph  sind,  so  können  letztere  diese 
E^wschaik  beim  Krhitien  bis  su  einer  bestimmten  Tempeiatnr  verlieren,  indem 
aie  sich  bei  dieser  unter  Waaaerveriust  seisetten  und  dabei  ihre  Form  verlieren.  ■ 
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Diese  Temperatur  liegt  B.  bei  NatrittmcaiboiMit  xvtacben  86'7  und  37,  bei  Blei- 
acetat  /wischen  IRS  S  und  !8f>*7, 

l'.lfssc  Krsrliuttcriingen  siiid  in  vielen  Fallen  ohne  Einfltiss  auf  das  Aus- 
krystallibiren  au&  übersättigten  Lösungen,  wie  i>ich  zeigte  als  ma»  Glasthraaea 
in  fibersättigten  Lösungen  explodiren  Hess»  dabei  trat  ebensowenig  Kiyittailiiinrion 
ein,  wie  wenn  man  einen  g»lvaniichen  Sdom  dtifch  dieselben  leitete^  der  cioe 
Ausscheidunc  von  Gosen  an  den  Elektroden  henroiruft. 

Weiden  gemischte  ttbersätt^  Läsungen  durch  Hinsnbringung  eines  KijataUn 
des  einen  Salzes  zur  Krystallisalion  gebticht,  so  scheidet  sich  nur  dieses  eine  Sein 
aus.  Bei  gemischten  Lösungen  isomorpher  Salze  fallen  bei  rascher  Abscheidtmg 
Kr\  stalle  aus,  welche  beide  Sal/e  in  demselben  Verhältnisse  wie  die  I,ös«n!j  ent- 
halten; bei  langsamem  Fortwach&en  scheidet  sieb  nur  das  schwerer  lösliche 
Salz  aus  (S). 

Je  kleiner  die  Menge  übersättigter  Salzlösung  ist,  um  länger  lasst  sie  sich 
an  einem  ruhigen  Orte  aufbewahren,  und  bei  Salzen,  die  man  in  grösseren  Quanti- 
täten  nicht  in  Übersättigten  Lösungen  erhalten  kann,  ist  dies  in  Cipillanrfliiiiea 
leicfat  möglich»  besonders  leicht  ist  die  Uebersittigung  bei  mikroduipiscbcn 
Tropfen  (9)  su  beobachten,  die  die  Ausscheidung  veriangsamt. 

Wenn  indess  einmal  die  Ausscheidung  aus  einer  abersittigten  Lösung  ein- 
gleitet  ist,  so  schreitet  sie  in  den  meisten  Fällen  scl  r  <  hnell  voran.  Da  die 
meisten  Salze  beim  Lösen  Wärme  absorbiren,  beim  Ausscheiden  derselben  also 
\V;irnie  frei  wird,  so  is'  d'»'  Kn'stallisatifin  in  Nnelen  FSllen,  so  heim  GI-T'I^ersal 
mit  einer  grossen  Wärmeentwicklung  verbunden,  welche  die  Ausscheidung  ver- 
langsamt. 

Es  sind  indess  auch  Fälle  bekannt,  in  denen  die  Ausscheidung  nur  iangsajtn 
Tor  sich  gehL  80  hat  Pickbiuiig  (10)  gezeigt,  dass,  wenn  man  in  einer  XJS/Kuut 
von  Knpfersulfal^  in  welcher  sich  bereits  K^fstalle  abgesctit  haben,  einen  Gkw- 
stnb»  an  den  sich  vorher  auch  schon  KiyHslie  angetetst  haben,  hin  und  her  to- 
wegt  eine  plötsitche  AnncheidQng  von  kleinen  Kirstallen  in  beUftehlliefaer  II «09» 
statt  hat  In  diesem  Fall  könnte  sich  um  den  zuerst  gebildeten  Krystall  ein  nicht 
mehr  Übersättigter  Huf  gebildet  haben.  Das  Calciamlactat  (11)  scheidet  sich  gieirh-» 
ialis  aus  übersättigten  Lösungen  nur  sehr  langsam  aus. 

Unteihalb  einer  für  einen  jeden  Körper  bestimmten  Tcmi-er  iiia  können  keian 
liber^attigLea  Lösungen  existireu  (bei  Bleiacetat  un(i  N  i'riuinj)iiüsphat  iC), 

Die  sich  abscheidenden  Kry stalle  entsprechen  niciu  den  bei  höheren  Tem- 
peraturen entstehenden. 

Ausser  dem  Waaser  können  audi  die  mannigfecfasten  andetctt  Snhüwwn  omI 
SalKn  ttbetsllt^  Lösni^  bilden  (is). 

Dk  Alkohole  (Adbyl.  Iltttgpfalkehol  Mc)      «inar  gRMna  Zsy  len  Sab«:  et  hBMsa 

ja  diese  Kltts«igkeiten  auch  mit  domlbea  gun  den  Hjp^^ea  enlipiedMide  VcilMMlasiBm  bMsa^ 

•O  f   B   CaCl,.  2(C,HsO),  MgNO,,  3(C,IljO)  u.  s.  f. 

Besonders  geeignet  zu  Verbuchen  sind  Acetate  von  Cd,  Mg,  Pb,  Na,  7.x\,  Kaliumbiacctmt* 
Nitiatc  voo  Cd,  Ca,  Co,  Cu,  Fe,  Li,  Mg,  Mo,  Ni;  Chlor calciiUB  imd  -cadminm. 

Die  betregendcn  alkohoKich«  LMaagta  vcrtallm  sldi  gns  aailog  dtn  «tK^n^ca.  Voa 
dctt  lachnlonilgca  Alkokoica  hild«t  das  Glyeain  beaondew  iaIataMBle  tbcfOnigte  f  nwim  n, 
i.  B.  rnt  Cxm  Acetat  tob  Cd,  Mg,  Pb,  Nn;  Kaliumb i a c e t at ;   Kafinmarscniat;  Nitrat 
Ca,  l"'c.  Mj^.  /ii.    NatnttmcBrKonst;   Ch  lor-Catciuni.    -Kn1,;ilt,    -Mnnj:;:nn:    Nitriiimich  ro«l*|; 
Naüiiunhyposuifit;  Mannit;  ?>ullat  von  Cu,  Fe,  Mg,  Mn,  Ni,  Na,  Zn.  Alaun  von  NU,.  Cr.  K.  TL 

Bmigc  dicter  übcisättigtcn  Losungen  besitzen  fast  gnni  denselben  ßrechungscxpooent»,  wie 
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Vciuci  VBdcn  vlMnUM^^  iJBtnguk  die  KolifcBwtiit  liloft,  die  Wnnote,  der  SduMüdkiildeB« 
MDff.  me  c«Kttlai  SMemc«  M  dibei  tnin  TbdlftofiwlM  KOipcr,  wie  der  Schwdeit  FlMMphor. 

Bringt  man  zu  Lösungen  Tcm  Doppelsalzen  Stückchen  ihrer  Conponenten, 

lo  scheiden  diese  sich  manchmal  aus,  manchmal  nicht. 

FtSr  Hga,/NH,n),-3H,0.  Hj^ Br ,  (X  H,Cl),-3HjO,  Hjj  TjCK  J),.  Cl,(NH,Br),- 3H,0, 
HgBr,(N  H^Br^-älijU  sind  J.  M.  Thumsun  und  W.  F.  Bloxam  (13)  xu  dem  Resultat  gekommen,  * 
dm  die  QuedMÜbeiieibtiiduag  eetir,  die  AlkeKveilHiidnDg  aber  ineeliT  iiL  Entere  nntfle  aber 
ent  einer  kellen  LOeung  aidi  ebadieiden.  Am  «hier  bciasen  war  «ie  inadiv  oder  netlir,  ein 
Zeichen,  <lnvs  ]]^a.j  und  HgEr,  dimorph  sind.  Bei  HgCy,NH^Cl  waren  beide  Bestsndthetle 
activ.  nie  Re^tandtbcilc  dicker  Doppdsalze,  (He  k-icht  Ubers.ittijjtc  Lösungen  liefern,  hangen 
nicht  so  fest  /tisammen,  um  der  storcn<lcn  Wirkung  ihrer  ComponcnJcn  %vidcrstehcn,  aber  doch 
SO  fest,  da«8  «ie  sich  als  Dopp^lsak  aijscheiden.  Nur  bei  dem  Cyandoppelsalx  scheiden  »ich 
beide  geinnwl  «w.  An»  AhnndBeungen  «eheiden  sidi  bei  BerOhrung  mit  Akmidai^  «nd  XaUwi»> 
MMit  keine  KiyHalk  «n. 

Aus  dem  LEFORT'schen  Salz  Zn,Cu(S04)^H,0  scheidet  sich  beim  Berühren  mit  ZnSO^ 
-f- 7H.n  und  CuSO^+öHjO  jedesmal  das  Doppels«!/  nh.  aber  im  ersten  Falle  al*;  Innge 
Nadeln,  im  anderen  als  kurze  Nadeln;  erstere  verwandelten  sich  beim  Stehen  in  der  Kälte  in 
letsterc.   Auf  Natrium- AmmoaiimfilMMpbat  und  -Arsamt  waren  die  Bestandtbeile  obae  Witkung. 

nr  da«  KocnuJt-Sals  KNaH^C^O^'^B^O  ist  aw  der  Nattfaunbcelandlhcil  aethr;  et 
icieMal  «kb  ein  diese»  in  der  Form  Ibniicber  Kihpet  ani,  der  befan  Unrtbrai  ualir  «tarbcr 
B^ärmting  die  Form  des  Rochelle-Salxei!  annimmt. 

Während  Gav-Lissac  (14),  wie  es  aitrh  jetzt  noch  nieist  geschieht,  annimmt, 
dass  eine  übersättigte  Lösung  sicli  in  einem  Zustande  labilen  (ileichge Wichtes  be- 
finde, der  bestehen  bleibt  in  Folge  einer  gewissen  Trägheit  der  Moleküle,  eines 
pasöivea  Widerstandes,  den  sie  jeder  Aenderung  ihreb  Zustandes  entgegensetzen, 
hat  UwEL  (15)  die  folgende  Aaadiauung  auf  Grand  eeiner  UatenadniBfeB  jud 
NatriantaUht  entwickelt 

Du  NeCrianunllit  kijBtaUinrt  mit  10  Aeq.,  mit  7  Aeq.  und  waiieifrei.  Beini 
Auflileen  sdlen  nun  die  Salle  nicht  ihr  KiystaUvaaMr  behalten,  sondern  in 
waMerfreies  Salz  übergehen,  aber  in  einer  anderen  Modification  als  dem  (caten 
wasserfreien  Salz  entspricht.  Aus  der  Lösung  wird  sich  nun  je  nach  den  äusseren 
Um-ständen  das  eine  oder  andere  Salz  abscheiden.  Ist  di^'^e  Anschauung  richtig, 
so  erklärt  sich  ohne  weiteres  die  Steti^ett  aUer  Erscheinungen  beim  Durchgang 
durch  den  Sättigungsjjunkt  s.  w.  u. 

l'iLDEN  (16)  betrachtet  eine  übersättigte  Losung  als  ein  Gemisch  von  Wasser 
und  überschraolxenem  Salz.  Als  Stütze  hierfür  ffihit  er  an,  daaa  nur  die  leicht 
•cbmetebaren  Hjrdrate  solche  LAsungeii  bilden  oder  wasserfipeie  Salse,  aber  bei 
so  niederen  Temperaturen»  dass  sie  bei  ihnen  als  Hydrate  in  der  Ldsong  wie 
Na  Ol  enthalten  sind.  In  der  That  haben  Salse,  die  leicht  ttbersittigte  Losungen 
bilden,  sehr  niedrige  Schmelzpunkte,  wie  die  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 


Salle,  dte  leicht  ubersättigte 
LOeoagea  liefern 

Angenäherter 
Sduncl^ankt  1 

Salze,  die  sdnrer  Übersättigte 
Lttmqgen  liefern 

■  :t-.    ■   zi^-i^ 

Angenäherter 

1I^O«10H,0 

•* 

1  KNO, 

BS9 

Kn,CO,10H,O 

34 

K.,rr,0, 

400 

Na.,HA.  0,1211./) 

28 

Na  NO, 

316 

35 

KCIO, 

359 

Naj,C,il,0,H,0 

58-5 

Ba(NO,), 

593 

KAl(SOj,l2H,Ü 

84-5 

lla,S,0s6H,0t) 

m 

MgSOJHjO 

10  i 

Natrianahtoertfet 


Digitized  by  Google 


55« 


HaudwilrterbuGb  der  Chemie. 


Ferntr  scHnilst  Natrinmtliioftiilfiit  bd  48'5*  in  leiiieiii  «genen  KiytHtttnmma 
und  kann  Uf  eUmg  m  einer  vcnchlcvasenen  Flesche  bei  gewöhnlicher  TempenCnr 
auf  bewehrt  werden.  Hier  ist  es  doch  bAcbit  onwebrscheinlicfa,  enatnehaian, 
dftss  sich  wasserfreies  Salz  bildet,  das  in  dem  Wasser  gelöst  ist,  sondern  die  ge* 
schmolzene  Masse  besteht  ans  der  Verbindung  (NajSjOjSHjO),,  wie  flüssij^es 
Wasser  die  ZusammensetzuDg  (HgOjy  hat,  wo  x  und  y  unbekannte  Zahlen  sind. 

i>ic  nae:  tf-r  Substanzen  erzeugen  bei  ihrer  Lösung  eine  Contraction,  wilrdcn 
sie  «iich  dalier  ohne  Temperatiiränderimg  ansscheidon,  so  würde  eine  Dilatatiun 
eintreten.  Die  stark  übersättigten  Lösungen  und  überschmolzenen  Substanzen  mit 
Ausnalimc  des  Wassers  ziehen  sich  aber  beim  Festwerden  zusammen.  In  iluien 
existirt  also  eine  Sjiannung,  die  erst  dann  durch  die  Cohäsion  überwundeu  wird, 
wenn  diese  durch  eine  Ten4>eraturerniedngung  beträchtlich  gesunken  ist.  Die 
Anfhebung  der  Spannung  kann  dabd  in  TefSclMener  Weise  erfolgen,  wenn  sieb 
s.  B.  verschiedene  Hydrate  öder  dimorphe  Köiper  bilden. 

Damit  in  einer  gesittigten  Lteung  die  Bildung  eines  KiystaSes  süittfindel^ 
mflsien  so  viel  Moleküle  susammentteflen  als  nOthig  sind,  am  ein  KiystallelenieBt  n 
bilden,  sie  mOssen  femer  in  den  richtigen  Lagen  ansammenstosMn.  FOr  die  ZaU 
der  Zusammenstösse  ist  dabei  einmal  die  Geschwindigkeit  der  Bewegung  inaass- 
gebend  and  diese  ist  um  so  kleiner,  je  grösser  die  Masse  der  Verbindung  ist 
Weiter  vereinen  sich  häufig  erst  im  Momente  des  Zusammenstosses  aus  ihren  ver- 
schied'-nen.  in  der  Lösung  als  dissocirt  anzunehmenden  Bestandtheilen  die  im  Kryistali 
enthaliencn  Moleküle,  die  sogen.  Krystallelemente.  Beide  Momente  erklären  die  Er- 
scheinung, dass  complicirtere  Verbindungen  im  Allgemeinen  leichter  übersättigte 
Lösungen  oder  Ueberschmelzungen  liefern.  Ist  einmal  ein  Krystall dement  ge- 
bildet,  so  wird  es  ans  swd  GrOnden  nnr  schwierig  wieder  terlegt.  Die  Be- 
dingung Ar  eine  geslttigce  Lösung  Ist  Ae,  dass  die  ZaU  der  MolekOlc,  weiche  in  Be- 
wegongssosiinden  sidi  befinden,  die  sor  KiystaUbüdaog  geeignet  sind,  gende  so 
ist,  als  die  dei^enigen,  bei  denen  das  Ealgegengesetste  der  Fall  ist  Bei  efaicr  über' 
sitligien  Lösung  haben  entere  das  Uebeigewidit  md  bedürfen  nur  eines  Anstosssi^ 
um  sich  zu  Krystallen  zu  vereinen,  und  dieser  wird  durch  die  von  dem  einmal  ge- 
bildeten Krystallelemente  ausgehenden  richtenden  Kräfte  geliefert,  hier  ist  die  Masse 
des  Krystallelementes  grösser  nis  die  der  auf  dasselbe  prallenden  MolekttlCt  und  der 
Stoss  vertheilt  sich  auf  die  ganze  Masse  des  ersteren. 

Da  aber  die  Bildung  des  ersten  Krystallelementes  eine  reine  Sache  des  Zu- 
falles ist,  so  können  wir  auf  dieselbe  die  Principien  der  Wahrscheinlichkeits- 
rechnung anwenden,  dann  wird  aber  die  doppelte  Menge  ^  Wahrscheinlichkeit 
haben  nicht  sn  biystallisiren,  die  drdfeche  ^  o.  s.  w.  als  die  efaifiiche,  darsns 
eiklirt  es  sich,  dass  die  in  CaplUanöhren  etngesditossenen,  so  sehr  kleinen  Mengen 
sehr  leicht  Qbersittigt  Uetben. 

Die  Constitution  der  nichtgestttigten,  gesättigten  und  ttberstttigten  LOeoagea 
mtencheldet  sich  demnach  nicht  wesentlich  von  ebander  und  es  findet  daher 
wenigstens  keine  sprungweise  Vertndertmg  beim  Uebogang  in  den  flbeiaitdglBn 
Zustand  statt 

LIsst  man  eine  bei  höheren  Temperaturen  nicht  gesättigte  Lösung  allmihlidi 

abkühlen,  so  dass  sie  erst  gesättigt,  dann  fibeistttigt  wird,  so  leigt  sich  beiai 
Uehergang  durch  den  S<1ttrgnngspnnkt  keine  «'prung\veise  Aenderung  der  Eigen- 
schaften. Sie  ändern  sich  hier  in  ganz  derselben  Wei'^e  wie  vorher.  Dies  ist 
nachgewiesen  für  die  Zähigkeit,  den  Ausdehnungscoelficienten,  die  Oicbt^  das 
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elektrische  I.eitungsvermÖgen,  den  Brecliungsindex  cLc.  (vergK  ».  B.  W.  NiCOL» 
Journ.  Chcni.  Soc.  1887,  pag.  389;   Bcihl.  11,  ]iag.  6B2). 

Wir  wenden  uns  jetzt  zur  Belrachtiint;  der  Veränderungen,  wclclie  die 
Eigenschaften  der  Lösungsmittel  durch  die  gelösten  Substansen  erfahren. 

Dichte  von  Lösungen  und  Volumänderung  beim  Lüsen.*) 
Die  speciflschen  Gewichte  von  wMssrigen  IXIsungen  ^d  anf  das  soigflUtigste 

von  G.  Th.  Gerlach  (i)  zusammengestellt  worden. 

Wir  verweisen,  statt  alle  die  unzähligen  auf  diesem  Gebiete  angestellten  Arbeiten 
zu  citiren,  auf  diese  monograiihische  Darstellung.  Gkrlach  hat  durch  eigene 
Untersuchungen  selbst  das  Gebiet  sehr  bereir!\ert. 

Bei  gegeneinander  chemisch  indifferenten  Gasen  lässt  bich  da^  .spec.  (gewicht 
einer  Mischung  aus  zwei  oder  mehreren  derselben  ohne  Weiteres  aus  dencosaminen* 
gemischten  Quantitttten  und  dem  spedliscben  Gewicht  derselben  berechnen,  indem 
hier  dwcfa  den  Vorgang  der  Mischung  selbst  keine  Volumlndenmg  hervorgerufen 
wird*  Sind  etwa  swei  Gase  susammengemischt  und  sind  ihre  Gewichte  P^,  F^, 
ihre  specifischen  Gewichte  X|,  t^,  dann  ^d  die  Volumina  der  Gase  vor  der 
P  P 

Mischung  — ,  — ,  ist  dann  S  das  specifische  Gewicht  der  Mischung,  so  muss, 
wenn  dabei  keine  Volumänderung  stattfuidet,  die  Gleichung  gelten: 

P  i     I   P  j 

nicht  aber,  wie  man  woU  häufig  findet^  «St  -  '  '  ^  J*  ^ . 

Die  Volumftnderupg  bei  der  Mischung»  wie  sie  bei  allen  Gemischen  von 
festen  und  flttssigen  Körpern  eintritt^  wird  gemessen  durch  die  Aenderung  der 
Volumeneinheit 

Statt  dass  man  von  den  s[)ecifischen  Gewichten  oder  der  Aenderung  der 
Volomeinheit  bei  den  Betrachtungen  ausgeht,  ist  es  weit  zweckmässiger,  einen 
neuen  BcgiÜTeinsuftthren,  nämlich  das  Molekularvolumen  der  Lösung  MVl' 
Man  nimmt  an,  dass  ein  Motekfll  eines  Körpers  in  n  Molekölen  des  Lösungsmittels 
enthalten  sei«  Ist  dann  JVdas  Molekulargewichi  des  eisteten,  if^  das  des  letzleren 
und  ist  S  das  specifische  Gewicht  der  Lösung,  so  ist  das  Molekularvolumen  der 

Lösung  «■  ^  * . 

Man  untersucht  nun  ferner,  ob  das  Molekularvolumen  der  i^ösung  kleiner 

•)  Tu.  Gkri  ACfT,  Zcit'chr.  8,  pag.  245;  27,  pag.  271.  1888.  2)  D,  MendELEJEFF,  Chcro. 
Brr.  17,  Kef.  155.  18S4,  Bcihl.  8,  png.  757.  3)  J.  H.  PoLLOCK,  Proc.  F«1inb.  Roy  Snc.  1885  S6, 
pag.  626;  BeibL  la,  pag.  16S.  4)  MKsni  i  kjeff,  Chem.  Ber.  19,  ^a^.  379.  1886,  Bcibl.  lo, 
pag.  740.  Ztilid».  £  phyrfk.  Che»  i.  pag.  273.  1887;  BdbL  12.  pag.  135.  5)  Boixey,  Vci^ 
haadL  d.  Mhwds.  NsnuC  Q«.  1954,  p«.  5a.  6)  ICac  Gsaooa,  TkMw.  Roy  Soe.  <^Mda  (3) 
1884,  pag.  69;  Bcibl.  9,  pag.  60;  Ftnw»  Mov.  Scotia  Inst  6,  p«g,  s6i.  1885/86;  Beibl.  Ii,  p«V.753. 
7)  J.  L.  Andrkae,  Kolbk's  T  30,  pag.  305.  1884;  Beibl.  9,  pnp.  3S0.  8)  Valson,  Compt.  ren»!.  73, 
pag.  441.  1871.  9)  M\k:(;NAC.  Arch.  de  Phy^.  Cencvc  42,  paj:;.  92  1871  lo^  C.  Bkmh  k, 
Wied.  .iVnn.  20,  pag.  574.  1883.  Ii)  MisJ<iifei.tjiu  J ,  CLcm.  Bt:f.  17.  Ref.  pag.  157.  li>84, 
BdU.  8,  pag.  758.    13)  F,  BkAOK,  Wim.  Am.  30,  pag.  268.  1887. 
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oder  grösser  als  das  des  1  ösiinpsmittels  ist.  Man  findet  dies,  inHem  man  de 
VohiriK-ii  der  «-Moleküle  I  .öMingsmittcl  vor)  *k-m  der  T  ösnng  ab/ieht,  i>t  f  du 
spccihsche  Gewicht  des  crsteren,  so  crha  i  mm    ir  »iie  Aenderung  seines  Voloac» 

HmVl)  —  —  . 

Aus  (lern  Vorzeichen  der  ohipcn  l)irteren2  ersieht  man  7iiTiaclij>t  nur  c'.iiü 
über  die  Volumänderung  des  Lösungsmittels.  Ist  noch  (las  s[)ecifisrhe  (.rc'.vicfi 
des  geluvten  Körpers,  so  ergiebt  sich  aus  der  toigeudeu  Gleichung;  die  Acndenjn| 
des  Gesammtvoluinens  (G  V),  wenn  sich  in  n  Molekülen  Lösungsmittel  ca 
Molekül  des  anderen  Körpers  löst 


Nimmt  man  als  Absdsscn  die  in  100  Gewichsdieilen  Wasser  geKMe  AnaU 
Molekflle  (als  Einheit  des  Molekulaigewichtes  seist  man  sweckmissig  iST»  l/UNN^ 
als  OfdinaCen  die  spedfiscben  Gewichte,  so  erhält  man  eine  Reibe  von  Cum 

Diese  Curven  der  specifischen  Gewichte  zeigen  eine  viel  grossere  Uebcrai- 
Stimmung;  «Is  wenn  man  als  Absdssen  den  Gehalt  nach  Gewichten  wiUt 

IMese  Curven  lassen  feiner  RegeloiJtssigkeiten  erkennen,  die  inn  Folgeata 
auigefilhrt  sind. 

Sie  lagern  sich  bei  gleicher  Molekuhuooncentmtion  der  LOaungen  vtA  ba 
Gliedetn  derselben  Gruppe  im  Sinne  des  snnebmenden  Molekulargewichies  Aber 


Die  AbhKngigkeit  der  Dichte  von  der  Anzahl  n  der  gelösten  MokkOk  ii 
IOOH9O  drOckt  Mendelijiff  (s)  u.  A.  aus  durch  die  Gleichung: 


wo  die  Dichte  des  Wassers  l>ezeiclinet,  k  —  1  (oder  nahezu  =  Eins)  ist,  AaM 
wichtige,  die  Dichte  bedingende  Cunstante  und  B  eine  andere  Cunstante  darstellt. 

Eine  Interpolntionsformel  fiir  die  Contraction  in  ihrer  Abliängi^Leit  von  <io 
Coocentradon  hat  J.  H.  Pollok  (3)  aufgestellt 

Ist     die  Contraclion  in  Cabikcentiaietem,  x  die  Anzahl  zi 
Wasser,  '»0  kann  man  setzen: 


Es  ist  für: 


CaQ,  a:  1*857  ^;0-S40  r:0-391 
KtCO«  «:  1*644  4 -0-374  tiO^m 


UgSO^  aiim  ^:0*874  cQrSQO 
MgQ,        1*645  ^:01»0  <:0'406 

In  noch  andeter  Weise  hat  D.  ICnmiLvnT'  (4)  die  UnieiaBchnng  dsr  ^ 
häni^eit  der  Dichte  von  Lösungen  von  der  Temperatur  und  der  Concentisii« 
in  AngriiT  genommen  und  ist  zu  einer  Reibe  von  Eigebniasen  gekommen. 

FOr  ongmiKlito  FltttrigMm  hatte  MnaNRjgipv  nialtchit  de»  Sals  an^Mldll,  4m 

(1  —  kt),  wo  s  d«s  spcc  Gew.  bei  das  bei  O*'  ist  und  k  d«r  Ausdehnungsniodul  ibet^ 

Nun  int  niclit  hv\  allen  FJUs«if;keitcti  der  «iic  Au^rtchnung  bcstimmenf^c  A\i*<lflinimij?irjio<tul  *  <"* 
CooctaBtc,  sondern  bei  Wasser  nimiDt  er  mit  der  Temperatur  stark  su,  bei  Schwetelsäui^  ^ 

gegen  dK   Dctbalb  hat  UMHDtujMn  die  dOtte  A  «  ^  ^»  die  dk  Acndeimiff  des  lycciMrt* 

GcwickMs  mk  der  Tcnipcnte  saiiit,  bcfccM  ond  ftr  H,SO«*»H,0  fcUgmk  1^ 
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s 
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5-6 

54 

5-3 

5-2 

1 

6*9 

60 

5-8 

5-7 

5-5 

0 

5*61 

5*3 

Bbie  die  Werihe  ¥oa  ü  bei  0^  ab  Funktion  des  PMoenlcehalf«!  an  H,SO«  danteUemle 

von  dem  Procentgehalt  0  schnell  zu  einem  Maximum  bei  einen)  Procentgchalt 
von  rn.  an.  «;inkt  dann  tu  einem  Minimum,  Ja--  1>ei  einem  Proccnt^'eLall  vnn  r.O  eintritt, 
steigt  m  tmcm  Maximum,  das  einen  l'mkehrpunVt  darstellt  hei  etwa  85?;,  um  dann  wieder  zu 
sinken.  Wird  der  Froccntgehalt  grosser  als  lOO,  d.  h.  ist  weniger  Wa.«»cr  als  der  Formel 
HjSOf  entspridit  TwfcMwhn»  lO  steigt  die  Qim  wieder. 

90*  aiakt  digecen  i  von  «bem  Wannivin  s«  daen  Bflnimmn  bei  ctm  80f  und  üelgl 
i  den  MeiinwMB  nit  dem  Umkdupankt  bd  868» 

um  von  dovt  wieder  m  finhnia 


Petieüilel  man  ameer  dieien  besonderen  Pnakten,  die      ,  s^Mt  lefart,  aadi  noch  dieienlgen. 

welche   ist  fia»  W«wergewicbt,  das  »pecißscbc,  /  dk  Gewicbtsprocente)  und  ^  sagen» 

•0  findet  Bian  bei  den  SchwerelsSure-Lösungen  folgenf^e  Iiesondere  Punkte. 

1.  Hj8()^'  k  erreicht  das  Minimum  und  OllU  mit  der  Temperatiity  d.  1l  akjdt <0t 
Pi{t  —  Jo)  erreicht  das  Maximum  dsldf.    Unterbrechung  der  Contmuität. 

3.  H^SOj  :  k  emicht  das  MaKimnin  und  fiillt  mit  der  Zunahnie  der  Tempcraiur,  ük\  dt  <  0, 
mafmiun. 

3.  H^SO«  «Maximum,  C«  Maximum  (C« Conlnction  auf  200  Volmnen). 

4.  Bei  iin^a-fhlir  II.^S O  ^  •  ?^ H .,0 :   (/=^30-31^^'  k  \s\  ronstnnt  (dkjdi^O). 

5.  Bei  ungefähr  H.SO 100H,O:  {/>  =  Ö-16)  (dann  ist  dAjäoQ  wie  beim  Wasser) 
/  /  (j  —  Sq)  =  Maximum,  dj  jd/  Minimum. 

Wenn  andi  nictat  in  aOeo  VHnogem  die  Vetkibniise  so  coopUdit  wie  hier  liegen,  so 

doch  fende  dieic  VetMIhiiüCt  wie  icfawictig  ca  iM^  in  des  Wcecn  deraelbeB  daen  voJI^ 

scnen  Einblick  zu  erhalten. 

Durch  dies  obige  veranlasst,  untersucht  nun  Mendelejeff  nicht  die  specifischen  Gewichte 

selbst  iD  ihrer  Abhängigkeit  von  dem  Gehalt  an  gelöster  Substanz,  «iom!ern  die  Difterentialquotientcn, 

d.  b.  die  Aendenugen,  die  eintreten,  wenn  man  den  Trocentgehalt  in  bestimmter  Weise  veriodcrt. 

hk  videB  raien  iel  dieser  DURmnHalqDottent  graphisdi  da  V^uddloa  des  PtocertSgdisItea  daig^ 

<//>  • 
Stent  eine  Gerade,  dann  i&t       =         'i /»V  oder  j  =  C '  + /</ + 

ds 

Hier  haben  wir  anrtmehmen,  das«  rwischen  Lösungsmittel  und  Substanz  nur  einerlei  Art  von 
Beziehung  bestehe,  entweder  sich  das  balz  nur  ah  Anltydnd  \m%  oder  bei  allen  Concentrationen 
aar  ein  Hydrat  sich  bildet  In  anderen  Fällen  dagegen  erhält  man  eine  Reihe  von  geraden 
Udea  je  nadi  dem  Bercidi  der  Conoenlaalionen,  die  man  tratemcht.  lOer  mUtten  also  eine 
ganze  Reihe  von  Hydraten  cxlstiren,  so  ist  es  s.  B.  bei  den  I Hungen  von  Schwefelsäure  der  FalL 
Hier  lasst  sieh  der  DiffercTitialquoticnt  (/»-Gehalt  an  Monohydrat)  nicht  durch  eine  Gerade 

darstellen,  sondern  durch  mehrere  Gerade,  deren  Unterhrechurrfjen  lte«timmten  Hydraten  entsprechen. 
Die  erst«:  und  gnmte  Unterbrechung  ents{»richt  dem  Mi  uohyUrat  H^SU^,  die  i weite  dem  Bt- 
Ijdmt  HjSU^HjO,  die  dritte  den  TUhgpdiat  S(OH),.  die  vierte,  flirer  Lage  nach  wedger  sdiarf 
bcetinmt,  wahiacbdnlieb  H,S04*8H,Ot  die  fllnfb  wabiaefaciBiUcb  den  Wectfw  /»>3'808  oder 
R^O«  +  I50H,0. 

Dte  ^pecifischen  Gewichte  der  I.iisttnpcn  von  Alkohol  haben  mit  noch  gTrt^seTer  Genauij^kcit 
als  <!ic  der  SchwefclsHnre  die  Hyjjothesc  bestatij^'t.  f1a«s  die  Differentialquotienten  Funttirmen 
ersten  Grado»  sind  und  haben  lulgeixle  Verbindungen  erkennen  lassen:  Cji^i^O -f- i^i^|0, 
C,H(0  +  8H,0  oad  30,11.0  +  H,0. 
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Tiitt  bei  einem  bestimmten  Gemisch  eine  maximale  Contraction  ein, 
achliesst  man  oit,  dass  dies  einer  bestimmten  Verbindung  entspricht,  so  findet 

ßoiXKY  (5),  du»  eine  Mischung  von  17*799  Thln.  Natron  und  100  Thn.  Wasser  nutt 
ffIMrtviv  ZmuHMtkriehimg  zeigt  »h  jede  ndoie  and  MbKcHt  aof  dk  Eu^tm»  dncr  VStgMMlung 
N»,OS0H,O. 

Btsifslare 

Trocente  refaier  Säw  76-5         77-5  79         80  08  ."i  100 

Dichte   10752       1  0754       1  0754     1  0754       1-0597  1-05S4 

Bei  76*6— 80|  ättme  bcitcfat  du  Mucimam  der  Dkbte,  dsMcfiic  lUlt  «ber  nicht  «itf  C,H,0, 

+  n,o. 

Nach  MFNfvFi  FiFFF  soll  das  nemi<;ch,  für  welches  das  Maximum  der  Con- 
traction eintritt,  hei  allen  'l'cijiperaturen  dieselbe  Zusammensetzung  besitzen.  Üift 
Conlraaiuu  uimml  aber  mit  steigender  Temperatur  an  Grosse  ab. 

Solche  Maxima  der  Contraction  finden  sich  auch  bei  den  Gemitcheii  an 
Alkoholen  und  Wasser. 

Die  OrOfM  der  maxiroalen  Contractkw  Knrohl  ■!»  aadi  der  Ifroeeatgätät  der  LBiHi  M 
der  ri;<  sili>^  eintritt.  n^BCA  «bi  wenn  Ben  In  ^ner  lnooK^ogen  Rcflw  inbteigt 

Es  ist  diej-  bei 

CH.O   Contraction  bei  Ib'b   C.U.O     ConMction  bei  15^    C.H.O     Contraction  bei  0** 
dO|        4*404  401  8-707  94^  m  Qtuu) 

461        4-686  401  S'TOT  40|      -  mi 

50  g         4  924  80f  8-788  M«|  Mtl 

681         4-94  (Mn.) 

Die  meisten  Salze  lösen  sich  unter  Contraction  in  Wasser  au^  dne  Ausnahme 
biklert  einige  Ammooiumsalae:  Chlorammonium,  Bromammoninm»  AmnonnuBp 

nitrat,  sowie  Chlormagnesiura. 

Bei  einer  Reihe  von  wasserfreien  Sal,ccn  ist  nach  dem  Lösen  bei  sehr  ver- 
dünnten Losungen  das  re?;iiltirende  ^'oknneü  kleiner  als  das  des  W  asse  rs.  So 
beim  Aetznatroii,  Kalium  und  Nalriumcarbonat,  sowie  Natriumphosi>bat,  Zinksulldi, 
Kuptcrsulfat  (6).  Für  eine  bestimmte  Lösung  tritt  ein  Maximum  der  Zusammcn- 
dehung  des  Wasaen  ein,  wie  die  folgenden  Zahlen  ?on  Maa  GsacoR  zeigen. 
/  ist  der  Frocentg^halt  an  wasserfreiem  Sals.^ 

Temp^Wf        0*88     0-89     1-76     8*67     588     0*91    10*78  19*98 
Vol. von  lGrm.LOs.  0*9990  0*9939  0*9869  0*9776  0*9687  0*9590  0*9014  0*8888 
Vol.  des  Wassers  \n\ 

1  Gnr.  Tösong  r'^^^  0-9972  0-9916  0-9H00  09640  09585  0-8953  0-8753 
Dift  lO«  mal  ^81    —48    ^47    —84    —81     +5     -I-Ol  +80 

Für  Aetznatron  ergeben  sicli,  \venn  n  Moleküle  (iST  v  in  100  Volunna 
Wasser  gelost  sindt  die  folgenden  Volumina  Vi  der  Ldstmg. 

<•        10        20         30  40 

Vl      99  4       99  4      99ß  100-2. 

Beim  T  öf^en  von  krystallwas<;er}i  alt  igen  Sab  en  tntt  meist  mir  eine  sehr  kleine 
Vulunu er.indcrnni:  "tnf  nnd  zwar  in  conr  Losungen  oft  Ausdehnung.  Einige  Bei- 
spiele enthalt  die  lulgeude  Zusanimenätellung. 

Es  6nden  beim  Lüsen  folgende  Volumändenmgen  sutt. 

•)  An  AcUnatron,  NatriumcArboiHit,  Sok-^ulfat  und  Knp^ulfat  sind  die  Beobachtungen 
von  T  Tnn^T':r^•  Oeni.  I  mersuchungcn  1,  pag.  46  ff.,  1882  an^ncllt.  an  Kapfer^ulf.it,  Nntnoin- 
carbonat  und  Miurcm  .Natriumphosphat  auch  ron  Mac.  Gregor,  der  an  ZaikaulEat,  MagoesitiB- 
ud  <^kimddorid  keine  analoge  Entrheiniing  finden  konnte 
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CaClg+GH^O  grössere  Zunahme,  MgClf  ~^  ^^t^  geringere  Zunahme, 
SxCl^  +  6H|0  in  verdttnnten  Lösungen  Abnahme,  In  conc.  Zunahme. 

FeS04'h7HtO  Ueiiieie,  lilgS04-h7H,0  grOnen^  ZnS04+7H,0  grtfnie  - 
ZunaluBe. 

NaCtH,0, 4- 8H,0  gritasere,  Pb(C|H,0|), +  8H,0  kleioere  Ztmahme. 

KiysteUisiite  Oxalsftuie  Zufubme,  kiystaHisifte  dtronetiiäure  Abnahme, 
kiystailisirte  Wemslnre  in  verdflnnten  LOsmigen  Abnahme^  in  ooncentriiten  Zu* 
nähme. 

KA1(S04),+ I2H,0,  MnSO, +4HsO,  Na^HPO«-!- 1SH,0,  Na^SO« 
.        10H,O,  Na,CO,-|-  10H,O,  Na,S|0,-(-5H,0  Abnahme. 

{  Es  scheint,  als  ob  bei  dem  Sättigungszustande  einer  Lösung  eines  kiystall» 

wasserhaltigen  Salzes  das  relative  Volumen  des  Salzes  im  festen  und  gelösten 
t     Zustand  genau  dasselbe  sei  und  dass  der  Zustand  der  Uebersättigung  gerade 

dann  eintrete,  wenn  das  Volumen  des  Salzes  in  der  Lösung  grösser  ist  .ils  im 
.     festen  Zustand,  so  scheinen  sich  zu  vcrliaheii:  SrCL, CHjO,  essigsaure  Salze, 
Weinsäure,  Citronensänre  (Geklach,  i'RK^fcNiLs,  ZeiLst  hr.,  paj».  324.) 

Für  (iic  Volumina  gi.-siittij^-tcr  Koch<5f»lr,|(i<:un^fn  findet  J.  I,.  ANDkKAfc.  (7)  folgendes  Resultat: 
f  Zieht  man  von  den»  \  (tlmncn  iIlt  gciättigten  Losung,  die  ein  Molekül  Kochsair  hiWet,  das 

Volumen  des  WaMcrs  ab,  so  erhalt  man  das  Mokkularvolumen  *lf  •  /'  des  Salzes  in  der  Lösung; 

^     IM  bd 
I 

/         15         20  30  40  50         60  70  6^ 

M'V  im      11-91  iKS     91*93  99  16      99'S9  99>89  99-41 

^  Da«  If^Ualimilttiiiett  des  Kochsabef  in  gmitigten  Lflioiiceii  alliert  «idi  bei  ttdgndfr 

*     Temperatnr  rfhnlhHrh  «idg«nd  daem  cowimita  Werth«. 

Da»  Uoldmlwrolnmeo  de*  fieatea  KodualiM  irt  97*9,  «lio  betiidiliieli  giOeeer.  E»  maM 
alto  eine  itadce  ContnctioD  ftattgefooden  haben. 

\  Abhängigkeit  der  spec.  Gewichte  von  Salzlösungen  von  den  da* 

rin  enthaltenen  Substanzen. 

,  Man  veigleicht  hier  Lösungen,  die  auf  ein  MoIekUl  Sak  gleich  viel  MoiekCtte  x 

des  LöBuflgsmittels  enthalten. 

Es  seigt  sich,  dast  bei  analog  constiltiiTten  Salzen  das  spedfische  Gewicht 
,     mit  der  Grösse  des  Molekolaigewichts  wSchst,  wie  die  folgende  Tatlelle  von 
MxNDELmsrr  ftlr  die  Chloride  etc.  ieigt. 


»—100 

spec.  Gew. 
bcil6-90" 

iMolecular- 

1  «»100 

spec  Gew. 
be(15->90*' 

Molecular» 

HQ 

1-0 10 

1  HgCl, 

1-1 

271 

LiQ 

1-014 

42-5 

l-e.Cl, 

1134 

325 

Naa 

1-098 

58-5 

HBr 

1-080 

81 

Ka 

1*095 

74*6 

UBr 

1*089 

87 

MgCl, 

1043 

95 

1  NaBr 

1043 

103 

.  Cua, 

1049 

III 

KRr 

1047 

119 

Mna, 

IO€l 

126 

MgB,  , 

1081 

184 

1063 

136 

1-Q83 

200 

SrCl, 

1-074 

158 

ZaBr, 

1-106 

996 

CdQ, 

1-088 

188  1 

SrBr, 

1*115 

947 

BaO, 

1098 

208 

CdBrj 

11 20 

272 

1-I06 

959 

1  B»»»! 

1188 

997 
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MolecuUr- 
Gew. 

Molectikr» 
Gew. 

HBr 

~81 

HJ 

1-02S8 

128 

XiBr 

1-0161 

87 

LiJ 

10241 

184 

NftBr 

l-OKtt 

loi 

MftJ 

180 

KBr 

1-OSSS 

119 

•••• 

168 

1-040 

184 

MgJ, 

l-0*»9 

278 

CaRr.^ 

1-044 

300 

C.J, 

1-061 

294 

ZnBr, 

10526 

235 

ZnJ, 

1068 

819 

SrBr, 

1-066 

247 

SrJ, 

1-077 

341 

CdBr, 

1-0696 

m 

Cdj, 

,  1-0618 

866 

B«Br, 

1-065 

m 

1  B.J. 

1  1-0877 

881 

OMwlbe  hew^imt  die  felgakden  von  G.  To.  Gulacb  nttnaieBCMidlm  ZMm  Mt 

1  Mol.  gelöst  in  100  Mol. 


spec  Gew. 
dcf  Lfimnff 

Molec-j 
Ge». 

spec.  Gew. 
der  liOfWif 

Molec.-^ 
Oe«.  1 

1 

spec.  Gew. 
4,  Lflcoag 

Molec- 
Otv. 

(NH,),SO. 

1038 

132 

NH^NO,  1 

10 175 

80 

1-0665 

142 

Na  NO, 

lü-i90 

85 

NaCjHjO, 

1-073 

174 

KNO, 

1  ÜS35 

iOl 

1-024 

98 

Mg(NO,), 

1-053 

14^ 

i 

Ca  (NU,), 

1-068 

!64 

1-0875 

106 

8f(NO,>, 

1-088 

211 

K,CO, 

1-064 

138 

Mn(NO,), 

1-0755 

179 

1-069 

194 

MgSO, 

1  om:, 

120 

Ni(NO,), 

1-0795 

183 

1-078 

m 

1U7ÖU 

Cu(NO,), 

1-0870 

187 

ZoSO« 

1-0875 

1.1  , 

Zn(NÜ,), 

1-0915 

189 

Cd(NO,), 

MI  85 

886 

PKC,H,0,), 

1181 

881 

1 

Pb(NO,), 

1  1500 

330 

Fe,(SOJ. 

1166 

399 

F«,<NO,), 

11788 

484 

In d CSS  finden  sich  von  diesen  Regelmässigkeitcn  auch  mancherlei  Antfialwnen,  n&st 
<^3,  WO  «It-r  okktronegative  Bcstainlthcil  Jorsolljc  i>t.  Eisen  und  Zinksulfatlösungen  haben  bei 
gleicher  molekularer  Concentration  höhere  <;|)ec.  Gewichte  ab  die  dts  Kalmm^wlfats,  tTOtfd«n 
das  letztere  das  höchste  Mol.-Gewicht  besitzt  Analog  haben  die  I^ungen  von  »alpetetMuren 
StrantiMi  da  Mhn«  MoMndMifcwklit  ab  dn  whpwchBode  ZUknitiat  mi  doch  da  Uihwi 
tpce.  Gcwidit  Anch  bd  gkkhen  d«ktvopodtiTCm  Bwhmdthril  hum  tkh  die  KefteaMgr  dv 
obigen  Grössen  unikehren.  Das  spec.  Gewicht  der  LBsungen  der  FluorvabiodHifCS  des  KaliwcM 
und  Natriums  i^t  hrher  als  dai  der  entqmdMnden  Clilorrert»iodiii^ni  «od  dodi  ist  Ar 
Molekulargewicht  kleiner. 

Lröst  man  den  Molekulargewichten  entsprechende  Mengen  der  renchiedenen  Sake  in  gkichaa 
Umgm  WaMCt,  m  nimnl  im  AUfODcfaM»  In  dendbcn  Giappe  bd  de»  «wcMediam  GBcdcn 
die  VenfidrioBg  nk  dem  Maleknlaifewldit  wo, 

Ausnahmen  sind  N»triiifn-  und  Kaliumcarbonat.  —  Kalium-  und  Natriumacetat  —  Natrium- 
und  KnVtumf artrat,  wo  stets  fllr  die  Natfiiimverl)mdun{;  die  Contraction  grösser  als  f^r  die 
Kaiiutuverbindung  ist  Dasselbe  ergicbt  sich  bei  Vergleichung  von  Kaliurochlorid  und  -jodid, 
von  Kaliwmiitnt  und  «chlotat 

Lm  Anfenenen  Hlhit  mefat  daijeolfe  Sak  die  geringeie  GmiliMliaB  IwAd,  wekhee  db 
grBwere  LCslichkeit  beutet   Hieibd  aiiid  natürlich  nur  SaUe  der^Iben  Gruppe  zu  vergleichen. 

A«<;nahiiien  hüden-  CMorcnlcitim,  da«,  leichter  löslich  ist  als  Chlorstrontiiirn  und  ("hlor- 
bariuro  und  doch  eine  (grossere  (.'ontraction  In i lieiführt,  vielleiclit  in  Folge  einer  Hydrathildttag. 
Kbcnso  liefert  das  leichter  lü&liche  Natriuinriilrat  eine  grossere  Contraction  als  das  Kaimmniß^ 

Die  AnmeoiiaiBadie  mOaacn  (uu  mtaer  Bctradit  bldbeo,  da  de  «ie  fcwOhoUck  aidi  |v 
nidit  den  andertD  AlkaÜMkeii  mcMleawiL 
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Analoge  Verbindungen,  die  im  festen  Zustand  durchweg  gr^^ssew  «p^c.  Gewicht  besitzen, 
haben  oft  iti  tnolckular  }^'leicli  concentrirten  I^sungcn  «.in  kkineres,  so  i&t  es  i.  B.  bei  4eo 
Kalium-  und  Natnumverbtndungen  wie  die  folgenden  Zahlen  zeigen. 


SpcciÜMlM 

'  Ocwtdilv  int  feiten 

Zartmde 

1    Specibische  Gewichte  in  Ldsung 
1  Mol.  Sdi  +  900  MoL  H,0 

Ktt-Vcrtnndtnogen  | 

Ns-Vcrtiiiidiiii|pcd 

Ka;Vert».{N«-Veil>.| 

K 

KOH 

VT  ^1 

KCl 
KBr 

KFl 
KNO, 

Kao, 

u-8ti5 
l*iTl 

2G00 
3070 
ä-481 

»«99 

2-331  j 

Na 

NaUH 

Na  Br 

NaJ 

NaJ 

NaMO, 

I  NaUO, 

0-973 
2130 
9*190 

3-054 

3  r)50 
2-766 

9*190 

2-289 

1-0144 
1*0180 

10136 

1  0-230 
1-0335 
10133 

1*0178 
flOOHjO 
ll-0il2 

10124 
1-0110 
10118 
10216 
10318 

10115 
10160 
100  H,0 
10384 

Thom$sn  18** 
GULACB  18* 

Thowii«  18* 
Kremus  19*5* 

Titom«;kn  18** 

KuHLRAli^Ctl  18* 

Gb&lack  15" 
Thommn  18* 

NicoL  20** 

K,80, 

9*890 
9-M7  I 

1  Na^SO« 

9^78 
9*6» 

1-0834 
1*0880 

10301 
1-0860 

Gblacb  IS* 
l^oü»«  18* 

Der  V«i]aof  der  oben  besprochenen  Curven  ist  bei  einxelnen  Gruppen  von 
Salzldfungen  stärker  gekrümmt  als  bei  anderen. 

In  einzelnen  Fällen  schneiden  sich  die  Curven,  so  die  von  (NH4),S04  und 
NaNO-,      Ferner  die  Curven  von  K^CO^  und  MgSO«,  bei  KC,H,0,  und 

NaCl  findet  beinahe  P>enihrung  statt. 

Zwischen  den  Volumen  tmd  damit  aurb  deti  Dii  htcn,  LöMinqen  vc-r- 

schiedeiicr  Sal/e,  die  in  ^Icii  hcn  \''>hinicn  ^leicli  \  iel  Moleküle  gelöst  enthalten, 
besitzen,  bestehen  ausser  den  eben  angetültrlen  aUgcmeinen  eine  Reilie  unge- 
niheiteff  numerischer  Bedehongen. 

Grosbaiis  bestimmt  mit  Hilfe  einer  Interpolationsfonnel 

vo  d  das  specifischc  Gewicht,  w  die  Wsosennenge,  bezogen  auf  die  Einheit  der 
Salzmenge,  a  und  ^  Constsnte  sind,  fUr  sehr  verdünnte  Lösungen  den  Grenzwerth 
de^  Unterschiedes  zwisrhen  dem  Volumen  der  I.ösnng  und  des  darin  ent- 
haltenen Wassers,  wekher  sich  als  .das  Molekularvolumen  des  gelöste^  Salzes 

auflassen  iässt. 

zeigt  äich,  dudä  dieser  Grenzwerth  sehr  nahe  sich  als  humuic  zweier  Con- 
stanien  bcfemditen  Hast,  deren  eine  der  Basis,  deren  andere  der  Säure  entspricht, 
oder  ricbtiger,  dass  die  Jtfolekularvol«mina  aller  Salse  sweier  Basen  sieh  um  gleidi 
viel  und  ebenso  die  aUer  Salse  zweier  SInren  sich  um  gleich  viel  unterscheiden. 

Schliesst  man  aus  den  Volameo  auf  die  Dichten,  so  ergiebt  sich  das  von 
Valson  (8).  sunKcfast  lllr  sehr  verdünnte  Lösungen  aufgestellte  Gesets  der  Moduln. 

Bei  Lösungen,  die  aufm  Liter  Wasser  ein  Grammäquivalent  gelöst  enthalten, 
sind  die  l'ntcrst  hiede  fler  sper.  Gewichte  gleich  für  je  zwei  Lösungen,  welche 
zwei  bestinniue  Basen  verlnuulen  nut  derselben  Säure,  oder  welche*  zwei  Säuren 
verbunden  mit  derselben  Base  enthalten. 

Will  man  nach  diesem  Satz,  die  Dichte  einer  Salzlui»ung  finden,  so  addirt 
man  zu  einem  Normalwertli  zwei  Zahlen,  von  denen  die  eine  durcli  die  Baä^, 
die  andere  durch  die  Säure  bestimmt  isL  Die  ZaUen  nennt  VauoN  »Moduhi«, 
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Vai  son  geht  von  der  Dichte         1  015  der  Lösung  des  CbloniiBiiioiihin%  die 

das  kleinste  spec.  (»cwicht  hat,  aus. 

Diese  Sätze  sind  naoli  \'.\i.soN  und  Bender  durch  Hic  Thatsachen  bestätigt. 

Nach  MAKi(;NAf  (9)  ist  indess  diese  ll^ebereinstinniiung  luit  der  Erfahrung 
nur  eine  scheinbare,  die  in  der  Ungenauigkeit  der  zu  Grunde  gelegten  Zahlea 
begründet  ist.  • 

Ist  ii  (he  Pichte  der  Lösung  irgend  eines  anderen  Salzes,  das  sich  au^  dem 
Metallradical  1/  und  dem  Säureradical  s  zusammensetzt»  und  sind  und  mt  die 
ihnen  entipredienden  Modaln,  so  ist: 

Der  uTsprünglidr  ?on  Valsom  aufgestellte  Satz  ist  von  Bbmdir  (to)  ftr 
liösongen»  die  bis  sa-4  Aequivalente  enthalten,  erweitert  worden,  BcNDOt  ire^ 
gleicht  Lösungen«  die  im  Liter  Lösung  gleichviel  Aequivnlente  enthalten  und  ge* 

langt  zu  dem  Resultat:  Der  Unterschied  der  Dichten  solcher  I.ösungien  zweier 
Stoffe,  die  im  Liter  gleich  viel  ({&)  Gramm^Aequivalente  enthalten,  ist  proportioaal 
der  Zahl  der  Aequivalente,  d.  h.: 

Die  von  Vat.sov  und  Bender  gefundenen  Moduln  bei  is"*  sind  in  ^j^V.:; 
Dichte  des  Wassers  in  der  Tabelle  wiederge^eljcn ;  der  Berechnung  zu  Gn'.nde 
gelegt  hind  die  Metall-Chloride,  die  Nitrate,  in  einzelnen  Fällen  aucli  d:e  Suiklc. 
Mehr  als  zwei  Stellen  dürften  kaum  liicher  sein. 


Vauon 


0 
0 


K 

30 


Na 

25 


Li  ^Ca 
—  2G 
77'0  SM 


55 


73 


20 
S8-I 


37 


^Ma  I  ^  Zu 
37  41 
—  4i<0 


61 

60*6 


iPb 
103 

1087») 


43 
41-« 


ins 


a 
0 
0 


Br 

J 

NO, 

C,H,0, 

15 

U 

M 

16 

TS«« 

-15«) 

btld  giSMOT,  bsid  Usfawr  A  dk 


Vauok 

Bender 

»)  bis  15". 

Die  Wcttha  bei  15°  ttiid  nach  BiMOsa's 

b€i  18**. 

Aus  diesen  Thatsachen  über  die  Molekularvolumina  verschiedener  Sake  in 
Lösungen,  die  ganz  anah^g  sind  den  für  die  festen  Salze  gefundenen,  wo  sieb 
auch  die  der  verschiedenen  Natruuu-  und  Kaliumsalze  etc.  um  gleich  viel  unter- 
scheiden, ergeben  sich  die  von  Ostwald  aufgestellten  Sätze. 

Mischt  man  i^ubungcn,  die  in  enicui  Kiiogranun  je  ein  <.irarnuuiquivaieöl 
Basis  and  Säure  enthalten,  nttt  einander,  so  findet  sich,  dass  die  Voluroänderungea 
von  der  Natur  der  SInre  und  Basis  abhängig  sind,  dass  aber  die  Ditoent  der 
sdben  bei  der  Nentialisation  sweier  Teischiedener  Basen  dnich  ein  vod  dicaelbf 
Siufe  sich  gleich  bleibt^  welche  Siure  man  auch  anwenden  mag.  Ebenso  ist 
die  Differenz  der  Volumina  bei  der  Neutralisation  beliebiger  Siami  dllicli  die> 
selbe  Basis  unabhängig  von  der  Natur  der  Baas. 

Knige  Beiipiele  gtebt  die  Tabelle,  die  Volumänderangen  sind  in  Cubik* 
centiroetem  ausgedrückt  Die  zwischen  Kali,  Natron  und  Ammoniak  sttebcndcn 
Differenzen  beziehen  sich  auf  Kali  minus  Natron,  Natron  minus  Ammoniak  und 
Kali  minus  Ammoniak.  Die  eingeklammerten  Werthe  hinter  den  Wt-rthen  der 
Volumänderungen  drücken  den  Unterschied  der  betreti'enden  Säure  gegen  Sal- 
petersäure aus.  Man  sieht,  dass  die  ersteren  Werthe  bei  nahestehenden  Sauren 
in  vertikalef  Reihe,  die  «weiten  in  horizontaler  nahezu  constant  sind. 
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0-12 
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Weiasttitre  

1  9-41  (10-64) 

iO-17 

1  !)-24(10-ö3) 

36-20 

-  10-96  (10-58) 
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Coinpressibilität  der  Lösungen.*) 

Die  Unterauchung  der  Abhängigkeit  der  Compressibilität  von  Saklösungea 
fon  der  Goocentnilioii  liat  tn  folgenden  Resultaten  gefithrt: 

Die  Cömpretsibilitlt  wiwriger  Utenngen  eine»  and  desselben  Chlorides  ist 
bei  defselben  Temperatnr  im  Allgemeinen  um  so  kleiner»  je  ooncentritter  die 
LOstmg  ist  Für  TerdOnnle  Chkncalcium-  und  Chlorkaliu  Öllösungen  wollte  liei» 
lieh  M.  Schümann  (i)  gefunden  haben,  dass  sie  bei  15"  und  fUr  Qilornmmonium 
und  Chlorstrontium,  dass  sie  bei  0°  eine  grössere  Compressibilität  als  Wasser  von 
derselben  Temperatur  besitzen,  indess  haben  ROmtokm  und  Scunkidkr  (a)  ge* 
seigt,  dass  dies  nicht  der  l'ali  ist. 

Nack  M.  SCUUMAMM  (^)  soU  der  Ausdruck 

gekcn,  wo  |i«  die  CompreatibUltSt  de»  Waiaen,     die  irlr  ftr  eine  /iprac  Sahlflamiy  und 

das  Molekulargewicht  des  gelösten  Salzes  ist,  wenn  man  die  verscliicdcnen  Chloride  vergleichL 
Dass  der  Ausdruclc  aber  f\ir  die  verscbicdeBeD  Seile  nur  mn  dencUica  OMeacDOcdnaag  iat» 
fc%e>i  die  (olgcndca  Zahlen  für      10^ : 


fiaCL 


(Kg, 


SrCi, 


(NaCi), 

10|        108'        Oi^'      18S'       IM  180 
/-90|        878        886        861        881  194 
Für       10|  Ml  die' gytfMte  Abweidunf  in  Theikn  des  UeiMlen  WciUics  ^,  im  swdtcD 

FeU  aV. 

Von   einer  gewissen  Concentration  an  ist  die  Aenderung  der  Compressibilität  des  Wassers 
dem  Procentgehalte  /  der  Ltteong  an  Sak  direkt  proportional,  dies  mit  dem  obigen  Ke&uliat  tu- 
I,  Heiut 


CaCl. 


•)  !>  M  SrMi'MANN,  Wied.  Ann.  31,  pag.  38.  1887.  2)  W.  C.  Römtokn  u.  J.  ScHSFinRn, 
Wied.  Ann.  31^  pag.  1000.  1887.  3)  M.  .Schumann,  Wikd.  Ann.  31,  pag>47'  1887.  4)  W.  C 
RöNTOKN  u.  J.  ScHWKiPtK,  WuD.  Ann.  89,  peg.  165.  1886.  5)  F.  Bsaun,  Wnn».  Ann.  31, 
p«g.  331.  18S7.  6)  M.  ScHOMAiift,  WflB».  Ann.  3t,  peg.  4.  1887. 
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Würde  mao  statt  des  Procentgehaltes  /  die  Ansalil  a  Moleküle  Sak,  die  in  100  Moleiiüiea 
WiMcr  fdM  rind,  bctnidrtai,  k»  irtide  «ich  ctec  hypciboBtehe  Wiiltliiwi  gmiMhim  Oo»- 
pnnOrflillt  wmA  n^\irfh  ta  MolchflibD  figfWiii 

Statt  der  wirklichen  Compressibilität  haben  W.  C  Rdimm  und  J.  ScHNSISBl  (4)  dk 
ittrthrcn  Wertlie  der  idkdnlNDca  Compressibilität  gemes'^en,  nladleh  dm  Auidnick 

'•^•-(Tj-  Ti)  '(Tj  — Ti)- 
Hier  ist       die  Compressibilität  des  Materials,  aus  dem  das  Picnometer  gefertigt  ist,  die 

des  WMtm  nikd     db  «iatr  LUmiof  . 

Eine  qMdette  Mitthefluog  der  ZaUctnrerthe  ist  hier  ohne  Bedeotanf,  dm  in  «tenaflhtn  nicht  wm 

die  Grösse  7,,  sondern  Midi7|  md  7,  cnttuüten  sind,  wo  f,  tieh  von  Substanz  zu  Suhstaat  iBdot 
Aus  'It  n  \  ersuchen  an  Vcririndaagcn  der  in  der  ersten  md  in  der  zweiten  Reihe  Heh—d» 

Elemente  und  Radikale 

J         NOj  Br         Cl         OH         SO,  CO, 

H         NH,         Li         K  M« 

ergeh  ileh»  dns  die  CowpreeeihfliUt  einer  «ns  je  einem  in  der  cntoi  «od  einem  in  der  iweite» 

Reihe  stehenden  Bestandtheil  nwnmiiengesettten  Verbhidimg  meist  am  so  Mrincr  iH^  je  wdlcr 

dieee  Bestandtheile  in  <lcr  Reihe  von  einander  :ib«;tehen. 

Die  Substitution  von  K  durch  Na,   sowie  von  Li  durcti       hat  nur  wenig  Einfln?s  auf  di« 

CompiCüsibilitat  im  Vergleich  zu  dem  Eiallu»»,  den  das  En»euien  von  Ii  durch  NH^    und  vuo 

NH«  dtird  Ii  eiMttbt 

Die  CompmcibQitlt  der  meisten  SebUeimgcn  liegt  swiichen  denen  der  I  Beiiiit<m  die 
l^diTiel  Moleküle  der  betreffenden  Slore  oder  der  Beee  endielten,  «ie  ift  dme  Ueiner  nb  dee 

«idimethkche  Mittel  dieser  beiden. 

Zwischen  «len  relativen  molekularen  ( "onipressihiütafeii,  e^-  sind  die>  diejenigen,  die  auf  solche 
Li)»ungen  bezogen  sind,  die  gleichviel  Moleküle  in  der  V  olunieneioheit  enthalten,  uiüi  der  Ober« 

ilctenepnnmag  denclbeii  cii^ebt  wkk,  iam  im  Allfemefaien  da-  giOemeu  Cmiyiiwliiilllll  dfe 
(pBiUffB  ObcrttUhMepemiunc  cirtq^fleiL 

Die  Compressibilität  von  Salzlösungen  ist  von  der  Temperatur  abhängig; 

F.  Bracn  (5)  findet  flJr  eine  ca.  22proc.  Salmiaklnsung  von  1   bis  18®  eine  Abnahme  um  ca.  3 

M.  Si  nuMANN  {p)  fand,  das»  verdünnte  bakioäungeu  duichweg  wie  das  Wasser  eine  oiiI 
der  Temperatur  abnehmende  Compressibilität  besitzen;  CUorammonium  und  Chlorbturium  und  wahr» 
•eheiattcb  euch  ChleilnUimi  beiitMB  dieee  Eigemdinft  bie  tu  den  giOealeii  CoaceBtmjoaen. 

Es  filgt  sich,  wie  die  CompmdhiUttt  einer  SdelBimg  «bhingt  von  der  der  Oompcmente«. 

Man  kann  dabei  drei  Annahmen  medien,  aus  denen  eich  in  der  fSnA  der  ^96tmdkbm^fm 
Iblgende  Schlüsse  er^'ebcn.*) 

1.  Da«.  Wasser  geht  m  die  Lösung  ein  mit  dem  Cou)pre»»tuai>coefticiemeu,  den  es  in  iso- 
hrtem  Zustande  hat,  dann  mUsste  man  den  Salzen  negative  CompressionscoeCficienten  bedegeo. 

i.  n.  8.  Dee  Säht  geht  mit  «einem  gefimdenem  CompreseiOMeoefident  in  dte  LSnng  oder 

es  iet  in  der  Lösung  gant  incompressibel,  dann  ist  die  berechnete  Compressibilität  des  Wassers 

kleiner  a.h  die  des  isolirten.  Es  i^t  also  das  Wa??er  der  T.fl«un{j  durch  das  in  ihm  gelöste  Salx 
starrer  gewordeu.  Dies  tritt  sowohl  bei  dem  Salmiak  als  auch  bei  den  anderen  Salzen  ein,  also 
gleichgtiltig,  ob  beim  Lösen  Contraction  oder  Dilatation  stattfindet. 

Aatdehnnng  tod  Ldsangen. 

Die  Ailiclehntmg  einer  grosten  Anzahl  von  wässn'gen  Lösungen  bat  wom 
Th.  Gerlach  und  de  Heen  untersucht  worden.  Ihre  Resultate  wid  unter  coi- 
ander  im  We&enüichen  ttbereinstiininende. 

*)  F.  Buum,  Wn».  Ann.  30^  p«g.  «67.  1887,  erit  dieeen  B^haimea  sttaamen  db  «oa 
nOMfOllt  end  ScimilDlit,  Wied.  Ann.  31,  pag.  tooa  1S87  getbadenen  Resultate  tmter  Annahsnc 

mittlerer  Elgenschnfterr  nicht  Uberein.  nacli  denen  die  riw  Löfctinfyen  berechnete  CompressibilitMt 
de«  gelösten  Koch<-ahe^  gleich  der  deä  ungelösten  ist,  indess  sucht  Braun  dies  Resultat  tu  widm* 
k^en.    WlKD.  Ann.  ja,  pag,  504.  1888. 
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Ilnlimiidit  WHpdni  LOMngcii  von! 

NaCl,  KCl,  LiCI,  NH.Cl,  MgQ,,  CäQ,.  Baa,,  AICI,,  NftsSO«,  KjSO^ 
ligSO«,  Na,CO„  K,CO,»  Wetmättre  u.  a. 

Dabei  ergab  sieb: 

Die  Ausdehnung  aller  wässrigen  Lösungen  erfolgt  um  so  mehr  proportional 
der  Temperatur,  je  conccnlrirtcr  dieselben  sind.  Die  AusdehnungBCUire  nähert 
fticb  aber  um  so  mehr  der  des  Wassers,  je  verdünnter  sie  sind. 

Die  Ausdehnung  einer  Lösung  von  mittlerer  Concentratioii  ist  nicht  die 
mittlere  des  reinen  Lösungsmittels  und  der  ganz  concentrirten. 

Einige  I^sungen  dehnen  <;ic1i  bis  zu  ihrem  Siedepunkte  weniger  stark  aus 
als  Wasser,  andere  erreichen  das  Volumen  desselben  schon  unter  100*  dabei 
ist  stets  ein  gleich  grosses  Volumen  bei  0"  als  Einheit  genommen.  Alle  wässrige 
Flüssigkeiten,  die  sich  von  0 — 100"  weniger  als  das  Wasser  ausdehnen,  durch- 
schneiden die  Wassercurvc  bei  irgend  einer  Teni])eratur,  da  das  Wasser  in  der  Nahe 
des  Dichtem&ximums  sein  Volumen  am  wenigsten  anderi. 


Conlractionsdruck  res]).  Dilatationszug. 
Aus  den  Cuntractioneti  resp.  Dilatationen,  die  einer  wachsenden  Conrentra- 
tion  einer  Sab.lösung  entsprechen,  lassen  sich  die  Contrac  tionsdrucke  resji.  Uiiala- 
tions^Uge  berechnen.  Es  sind  dies  die  hydrostatischen  Drucke,  welche  man  an* 
wenden  moss,  am  das  Gemisch  ▼on  Sols  mid  Wasser  auf  das  Volum  zu  bringen, 
das  es  in  Folge  der  MoteknlArkrflfte  annimmt 

Die  folgende  Tabelle  endiält  nach  Braun  diese  Drucke  wenn  a  Mol.  Salz  auf 
1(K>  MoL  Wasser  Torhanden  sind»  den  mittleren  durch  m  MoldcQl  erzeugten 
Dmck  P/a]  in  der  letsten  Reihe  bei  Tsind  die  Verhültnisse  der  ContractionsdniGke 
einer  M etaUdiloridlDenng  sn  denjenigen  einer  Lösung  mit  Äquivalenter  Menge 
Chlomatrium  gegeben. 

(NaQ),  II  (KD), 


a 

0-5 

1 

2 

8 

4 

5 

05 

1 

2 

P 

104 

1Ü9 

384 

703 

121 

224 

412 

P\a 

208 

199 

192 

185 

176 

168 

1  242 

224 

S0$ 

V 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1  116 

112 

a 
P 

V 


05 
1$3 
«88*4 
1-76 


1 


2 
1676 


cia, 

3 
961 


IM»*?  887-6  817-0 


1-76 


1-71 


4 

1888 

808*8 
1-76 


5 

1510 
808-0 
1-80 


0-5 
-240 
-48 


1 

-64-8 
-64-3 


(NH.Cl), 
2 

-1147 
—  72-4 


3 

-236-9 
—  790 


4 

-886-0 
-  88*6 


G 

1778 
883-4 

- 

Der  Omtractionsdruck  tesp.  DilatatioBssiv  ist  der  Ancahl  too  g^KMen 
SabmoIekfUen  nidit  propoiiiona],  sondern  die  enten  Mengen  Sali  erseugen 
grössere  Contiaotioaadrucke  resp.  DilatatioossOge  als  die  folgenden. 

Vergldcbt  man  <fie  Gontraetionsdrucke  von  vetscbiedenen  Metalldilorid- 
Uaungen  mit  äquivilenien  Mengen  Sala  in  deiaelben  Menge  Waaaer,  so  Bind  sie 
eimmder  prqpoiliofial,  bei  Utamgen  von  Chloriden  der  AlkaÜraetdle  einander 
nahe  i^eidi« 

Andk  MiMsmJiBrp  (it)  kit  dfen  Dmck  bcndiMt,  der  cuhvi^^  wiid,  neu  NtQ  «dd 

CaQ,  sich  lösen,  und  findet  Übereinstimmend  mit  dem  obigen,  dmss  filr  jede«  in  100  Mol. 
Wa«(>r  M'  ^i  l'-cn  k-  Molekül  NaCl  oder  CaClj  der  Druclc  cOMtMlt  ift,  er  Cllt^lidlt  im  entCU 
Kall  etwa  120  Atiu.,  im  zweiten  ist  er  etwa  dreimal  grösser. 
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lUnd«rOrtettmdi  der  Chemie. 


FHr  die  Ab  hängigkeit  der  Contrartion  resp.  Dilatation  beim  Lösen  vom  DrUCk 
und  der  Temperatur  kann  man  folgende  Betrachtungen  anstellen: 

Aus  theoretischen  Gründen  und  der  Thatsache,  dass  die  Compressibiiitat 
einer  Salzlösung  kleiner  ist  als  die  Summe  der  Compressibi  II  täten  von  SaU  und 
Wasser,  die  darin  enthalten  sind,  sowie  dass  die  Ausdehnunghcocfficientcn  der  ge- 
sättigten i^osung  grosser  sind  als  die  der  unge^ttiglen  und  die  dieser  grössor  als 
die  des  festen  Salus  ist,  folgt  nach  F.  Bravn  (12): 

Mit  grösseren  Druckkräften  müssen  die  bei  Lösung  der  Salze  eintretenden 
ContiaGtionen  abnehmen,  die  DUatationen  amehmeiir  so  dast  bei  bSheicii  Dradbea 
vielleicht  alle  VoltUDSndenmgen  in  den  seither  als  die  Ausnahme  betadileten 
Dilatationen  bestehen.  Mit  steigender  Tempeiatur  streben  jedenfalls  alle  Volnm* 
Underangen,  wdche  die  Anf  Idsungen  von  Salsen  bq^leiten,  einer  Dilatation  hl 

Speeißscbe  Wärme.*) 

Eine  eingehende  Behandlung  dieser  IBageoaditit  der  Lösungen  kann  arst  bei 
dem  Artikel  Wärme  erfolgen.  Wir  theilen  hier  nur  einiges  mit,  da  dasselbe  mit 
den  anderen  Eigenschaften  der  Lösungen  in  engem  Zusammenhang  steht. 

Bei  Untersuchungen  über  die  specifischen  Wärmen  der  Lösungen  bat  man 
entweder  einfach  Lösungen  mit  verschiedenem  Wassergehalt  genommen  oder 
dieselben  so  gewählt,  dass  auf  1  Mol.  Sal/,  mit  dem  Molekulargewicht  Af  in  der- 
sellien  //  Moleküle  Wasser  kommen.  J/-f-«lÖ  kann  man  dann  als  Molekular- 
gewicht der  Lösung  betrachten  und  c{M+  n-lb)  stellt  die  Moiekuiarwarmc  der- 
selben dar. 

Man  hat  vielfach  untersucht,  ob  t{Af  -+-  «  18)  ^  «18  d.  h.  grösser  oder  kleiner 
als  die  Molekularwärme  des  auf  1  Mol.  Salz  kommenden  Wassers  bt  und  bat 
gefunden,  dass  es  oft  bei  grossen  Concenbralionen  grösser,  bei  klebien  aber  kleiner 
als  dieselbe  wird.  Dass  dieses  nichts  Überraschendes  bietet^  sondern  im  Allge- 
meinen so  sein  muss,  seig;t  die  folgende  Betrachtung. 

Es  Mi  die  spedMe  Wime  des  Vitmen  1,  die  der  SsUOmas       I  --X- 
Meldtniugeindit  das  gelösten  Salzes,  n  die  2:ahl  der  auf  1  MbL  Sab  hovMncndCB  Wainr» 
nolskflle,  dran  «iid  die  MolekolMrwfinne  der  Lösung  sein 

(1-X)(^H-  18*> 

Bs  Ctigt  sieh  min,  ob  In 

iX^i^iMA-V^m)^  18»+«. 
«  ein«  pOMtivc  oder  acfidi««  OiBmc  iit  Dil  Gleichung  Ittsst  ikb  rach  tchwihea 

M—yM-^  18»  —  18»x  — 18«  +  «t 

M—  y  (1/  -t-  18«)  s=  Ol. 

Ist  K  —  0,  also  für  reines  Sak  wird,  da  )r  <;  1  i»t,  jedenfalls  a  podtiv,  duselbe  ist  für  sehr 
klein«:  u  der  Fall,  da  /  nie  grösser  als  1  werden  kann. 

Ob  fUr  grosse  n,  a  positiv  oder  negativ  ist,  hängt  von  der  Art  der  Veriiidcnuig  von  ^  mit  • 
ab,  tdbeld  x  l^afttncr  abiinnBt  ab  n  aavMMN^  wm  «  atgtür  ircrdra»  dran  «iid  dM  OBed 
^X 19*        ^        wachiCB.  Dies  i«t  aber  bei  fiMt  sOcn  SohlBwafca  flbr  atodKie  te> 

*)  i)  A.  Bi.üMCK£,  Wied.  Ann.  23,  pag.  161.  1884.    2)  IIammkrl,  Compt.  Rmd.  99. 
png.  902.   1879;  Bdbl.  4,  pog.  97.    3)  ScaOuia,  FOOO.  Bigbd.  5,  pag.  11^  a.  19B.  ityi* 

4)  A.  v.  Rsttt,  WiBOk  Ava.  10^  pi«.  a9i.  1880;  C  LODKmio,  Wnta  Aa«.  a7,  psg;  9a.  tWL 

5)  I)in>a*<PAOB,  PhU.  Ibf.  (4)  38,  pag.  158.  1869;  ScHüLLEK,  lBaqf.*DiH.  Bonn  1869;  Poco.  AaBi 

V.t^\\i\.  5,  pajj.  116  u.  192.  1871);  A.  Bi.üMCKK,  WiKD.  Ann.  25,  pag.  154.  1885.  6}  F.  ZrrrER- 
MANN,  Juuro.  de  Phys.  lo,  pag.  313.  iSjiii  fieiUL  pag.  7J7.  7)  Paouam,  N.  Cim.  (jj  la, 
pag.  339.  1883;  BeibL  7,  p«g.  449' 
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dcrMt  Mm  iichx  My»pta<tocli  derMun  aHint  DteVaUtalwc  dad  ako  die, 

bei  grossen  Conceotrationen  a  positiv,  dun  «ihwiMMi  N«dl  wM,  on  dnm  DtgiMiT  sn  wcfdai. 
Der  Werth  Moll  in  bcitiiiiiiit  durch 

M^y{M-h  18«). 
Die  obige  Relation  Andet  sich  üetnUch  bestätigt,  sie  lautet: 

SoÜ  die  linlriiwlenilnne  eincff  LOewif  i^cidi  der  des  In  9v  enlhellenfn  WaMcn  tciii»  wo 
imiee  die  AbwcIAmf  der  ipedfiadMn  Wlime  fon  der  Qiihdt,  anWpMdit  nlt  dun  lloldnilar- 
gewidil  de«  Seltes,  plot  der  de»  euf  1  MoL  Sds  koameadea  Weeien  gieldi  dem  Moldraler- 
gtwnäA  des  Snhv?,  sein. 

Bei  den  wässrigeii  Ixjsungen  muss  also,  falls  nicht  gan,^  besondere  Verhall- 
nisse  eintreten,  der  Unterschied  zwischen  der  Moleknlarwärme  der  Lösung  und 
der  des  Lösungsmittels  «  =  k(M -i-  mn)  —  mn]  mit  abnehmender  Concentration, 
allmählich  abnehmen,  ott  von  einem  positiven  Werih  beginnend,  und  geht  durch 
Null  XU  negativen  flb«r. 

Hälfe  Beispiele  giebt  dee  Feicende: 

SO,+aH,a 
10        SO  50        100  900 

tt  — S-7       90       t-9  0H>     --8     — A. 

Ha«4-BM,0. 

10  20  50        ICD  200 

— 17-0      — 91'0      -97      -80  —80. 

KeOH-|-BH,0. 

»•=      7-6        I*  30         50        100  20O 

JT^  +  IO^         %%       —7      —15      —19  —88. 

KH40H-»>nH«0. 

«=-  80  50  100 
«»+38      34  83. 

Maa  +  aB,0. 

in  20  30         50        100  200 

««4-8-5         1-0       —4       —8      —18  —88. 

NH^a  oH,0. 

«=      7-5        10  25  50        100  200 

«•.  +  8-3       4-1*6       —  t-i      —7       —9  —18. 

NH^NO,  H-nHjO. 

»=  5  20  .50  100 
«=  +  2Ö7       IS       10  8. 

Hetrhnnsulfat,  Na.^SO^  4-  nH.,0. 
» 65         100  200 
o  e=  0      —  18      —  26. 

Natriumacctat. 

mmm    20      50      100  200 
«  —  +  81     91       17  9a 
Nar  de»  QaedaObeidaoiM  (1)  verfallt  ikli  eatgcfeBfeecM,  Uer  ut  iSe  DUhnaft  bei  den 
vcrdOneiestaB  Längen  ponthr,  wW  denn  Kall  «ad  svletst  etaik  ncgmtiT.  Fir  dea  ProeenigelMh 
/«.KKiiat«  —  7*8»/»  207,  «     -  11-7.  /  =  330.  «  =  -  16-88. 

Bei  den  alkobolifchen  I^sungen  (i)  von  QticcksilbcrcUorid,  MiMfHictaiorllr,  2tskclüond 
EiMncblorid  nimmt  die  stets  positive  Differenz  stetiy  ru. 

Die  Abhängigkeit  der  Molckularwaime  M-IV  einer  Lösung  von  der  Zahl  der 
daiin  entbalteiien  Wassermolekttle  kann  man  durch  InleipoUuioasfonneln 
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darstellen,  wo  a,  b,  c  positiv  oder  negativ  sind. 

Für  Scbwefdiinre  giebt  z.      HAmntL  (3)  folgend«  CUdcbung 

151*8  S4S*1 

MWi^  18»  — 28  39  4-^^  — 

Mabigmac  hat  untenucbt,  ob  sich  die  MolekuIarwUnnen  der  Utaiiqgea  voo 
Seken  als  Summen  dantdlen  lassen»  von  denen  der  eine  Summand  nnr  von  der 
Sinie^  der  andere  nur  von  der  Bas»  abhängig  iat   Etwa  die  Hilfte  der  uniw- 

suchten  Substanzen  genügte  dieser  Annabmei  die  andere  nicht  Die  Ab* 
weichungen  lagen  bald  nach  der  einen,  bald  nach  der  anderen  Seite  md 
überstiegen  bei  weitem  die  Beobachtungsfehler.  Die  grössten  Abweichungen 
zeigten  die  folgenden  Substanzen  und  /war  gegenüber  den  berechneten  Werthcn. 

Zu  gross:  ZnCl,,  CuCI,,  KNO«,  H,SO«,  CtHiO,»  Zn^H^O«,  NiC«HcO«, 

HjCsO,,  H,Cr04,  (NHJ,  CrO^. 

Zu    klein:     HQ,    HNO,,    Cu(NO,)„    KC,H,0„    K,C,04,  NiQ^ 

NiCNOj),. 

Bei  Lösungen  in  Alkohol  (spec.  Wärme  =  y)  ändert  sicii  wie  bei  wässrigea 
die  Grttsse  (i) 

« IM  ^  (AT  +  «9«)  ^  M«t 
mit  abndnnendem  «,  also  wadisendem  Procentgdialt  /  derart  dass  «  von  nega- 
tivem Werth  durch  die  Null  su  grossen  positiven  Werthen  steigt^  in  einiiehieB 
Fallen  fehlt  der  negative  Theil,  so  bei  den  bisher  untersuchten  alkohdUachcn 
Lösungen  von  HgCl^»  MnCl|,  ZnQ,,  Fe^Cl«,  wo  die  GrOsse  «  schon  bei  idaliv 
fcldnen  Werthen  von  /  positiv  ist. 

Nur  wenige  Bestimmungen  liegen  vor  für  die  Specifische  Wärme  von  Lösungen 
von  festen  Körpern  in  anderen  Flüssigkeiten  als  Wasser  und  Alkohol;  die  Ve^ 
suche  erstrecken  sich  nur  auf  Lösungen  in  Schwcteikoiilcnston. 

Setzt  maa  die  MolekuUrwärme  des  Schwcfdkoliknstofls  >■  IS'li  und  bildet  die  Diffneu 

f  ( .1/      m  n)  —  1 8'  1    ss;  «, 

10  wird,  so  weit  die  Versuche  reichen,  a  &tets  positiv,  seigt  aber  meist  eine  AbB«hn»e. 

Die  früher  betrachteten  Grössen  ^  sind  hier  eboi  sehr  klein  and  gehört  daher  schon  ein 
•dir  growea  n  dam,  um  eb  Mgalhea  c  memiitak 

Fttr  LOamigeB  vod  Br  ia  C8,  «od  J  in  CS,  irt  dia  ipedfiacha  Winne  geiade  d« 
nilfleren  specifischen  Winne  der  von  J  und  Br  im  flüssigen  ZtMtend  und  der  vtta  CS,. 

Bei  einer  Reihe  von  Geroischen,  bei  denen  keine  NVechfetwifkoBg  nviiGben 

den  Componenten  anzunehmen  ist,  vor  allem  keine  Bildung  von  Hjrdraten  etc, 
die  sich  event.  bei  l  emp erftursteigcnmgen  dissociiren,  ist  die  <;peri6srhe  Warme 
der  Mischung  sehr  nahe  gleich  der  mittleren  specifischen  Wärme  der  Bestandtheile. 

So  ist  es  bei  Mischungen  aus  Chloroform  und  Schwefeikohlenstofi«  Benzol 
und  Schwefclkohlenstotf,  Benzol  und  Chloroform  (3). 

Einen  eigenthttmlichen  Gang  in  den  specifischen  Werthen  zeigen  die  Ge- 
mische von  Alkoholen  mit  Wasser,  die  Gemische  von  orgaaiidieD  SlnraB  mit 
Wasser  elc. 

Als  Bdipiel  febcn  viir  dte  von  Kaue  (4)  Ar  WMser-BwIgiteegwnhefce 
aowie  die  iron  Lüdekwg  (5)  für  Ameisensäure  erhaltmen.  r  ist  die  beohachM«  ftilfirfrr 

die  unter  der  Annahme  berechnete,  dass  die  specifische  Wärme  des  Gemischet  die  mildere 
der  beiden  BcctnndtlK'ilc  ict.  die  Tont raction  gicbt  die  VohnDMndem^  beim 
theile  Säure  m  100  i  hlo.  Mi&ciiung. 
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p 

Cmiü  MC  Üou 

p 

COMifMtioD 

1 

100 

— 

— 

56-0 

10324 

1040- 

93-2 

1-0148 

0  989 

53  0 

i-osiy 

1-036 

$7-8 

111918 

0*989 

ÄH) 

1HM18 

1*096 

l'M4S 

47«0 

IHWOl 

1-024 

1-02G7 

1  027  ' 

'  38-0 

1-0250 

1-021 

77  0 

^^^\n 

1  U2i  1 

1  uz« 

70-3 

1  0320 

i-o;n 

19-3 

10155 

1022 

$7-0 

1-0327 

1021 

1  10-8 

1-0093 

1-017 

64-5 

i-osse 

1-016  I 

5*4 

1-0045 

1-011 

«s-o 

IHffiSS 

1*082 

9^7 

IHKttS 

1-007 

59« 

l-OMS 

l-OSI 

Ameisensäure. 


f 

e 

t 

lÜÜ 

0-586 

1  000 

29-9 

0-846 

0-983 

83-6 

0-669 

1-093 

24-2 

0-873 

0-984 

71-9 

om 

1-044 

90-8 

0-801 

0-984 

0^08 

OW 

14-i 

0^17 

0-984 

56-1 

0-721 

0-974  ' 

11-3 

0-98S 

0-984 

460 

0  783 

0  99« 

7-6 

0-948 

0-984 

38-9 

0-808 

0-986 

60 

0-960 

0987 

33-8 

0-827 

0-981 

4-8 

0-969 

0-991 

Sine  ge— lan  UateniNknig  de«  VobaKcw  der  vwwUednmi  PelMinMii  bd  «Mbtendn 
ZaMts  von  Wasser  hat  LüoiKC«^  ctgeben,  dass  die  Gro5<-e  ausgesprochene  Maxima  imd 
Minima  hat.  Für  alle  Säuren  steigt,  niil  Ausnahme  der  Esiigsäurt,  »^t-r  Vrtrrffende  Werth  erst 
schnell  »u  einem  Maximum  (bei  (kr  Essij^sdure  sinkt  er  erst  »u  einem  Minmium  unterhalb  der  Ein- 
heit, um  dann  su  dem  Maximum  anzusteigen),  von  dem  Maximum  sinkt  er  mehr  oder  weniger 
fegelmUiig  sw  Eteheiti  bd  der  AiMtaenilufe  rfnkt  et  ent  noch  tu  «inen  Wniiiiiiiii  Udnirtls 
eioft  QBft  dsMi  dbsittHdb  rieh  cte^jend  dcf  IBfariMit  n  oMImri* 

Dm  wncMedcBc  Vcibriten  der  Amdeemlurm  und  der  «ndeieB  tritt  andi  in  der  folfeodaii 
TMIe  Iwrvor.  Bei  der  AaaeiMBSlafe  enkt  a  mit  %  bei  den  andcita  ftefgl  ee  ndt 


Ameisensäure 

I  Essigsäure 

Propionsäure 

ButtfTstan 

1  M'W 

1  M'W 

e 

e 

M'W 

a 

1  36-75 

27-75 

39-19 

30-19 

48-97 

39-97 

!  56-11 

47  11 

1 

44-55 

2G-55 

5002 

3202 

61  64 

43  64 

6720 

49-20 

2 

59-09 

23-09 

68-4 

32-40 

79-52 

43-52 

84  71 

48-71 

3 

78-35 

24-35 

87-7 

33-7 

99-70 

45-70 

,  103  78 

49  78 

5 

112-48 

22-49 

184-5 

34-5 

138-90 

48-90 

141-26 

51-26 

10 

!  901-89 

91-99)1 9160 

860  1 

I988-60 

58*60  ! 

1 968-10 

88*10 

Die  Gemische  von  Alkoholen  und  Wasser  (5)  zeigen  die  EigenthUmlichkeit, 
dass  sie  die  grösste  vorkommende  spec.  Wärme  besitzen,  indem  sie  die  spec. 
Wärme  des  Wassers,  da''  von  allen  ungemischten  Korj-crn  d!p  "ri>'^ste  besitzt, 
wenn  sie  demselben  in  kleinen  Quantitäten  zugesetzt  werden,  ein  wenig  erhorien. 

Einige  Wcrthc  giebt  ^  folgende  TatMUe,  /  ift  die  id  100  Thln.  der  Mitcbimg  eathelteae 
Alkeholmcegt. 
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FOr  den  Aethylalkohol  finden  sich  folgende  Werthc  : 


F 

F 

\k% 

1-059 

M08 

49-9 

0-910 

0-806 

MM 

Alttaft 

im 

Ml 

II  IV 

22-6 

1-044 

0-918 

1-143 

54-5 

0-879 

0-789 

11 14 

286 

1035 

0-8M 

1164 

58-2 

o-8:.9 

0-775 

1-108 

3,r2 

1-0Ü8 

0-864 

1-167 

78-9 

0-777 

0-717 

1-077 

44 '4 

0  961 

0-829 

1-160 

88-0 

0-717 

0-682 

1-0^8 

4»-5 

0-916 

0-810 

1-181 

100 

0-613 

0-612 

■ 

Die  mittlere  5pec.  Wärme  steigt  erst  l3nc«am  tibcr  die  Einheit,  erreicht  ein  Nfaximon»  bei 
einer  20proc.  Lösung,  um  dann  wieder  bis  xu  dem  dem  reinen  Alkohol  «ikomineoden  Wet&ab- 
utnehroen. 

Bembaet  nu»  da»  Vcililltai«  nriichai  der  bcobacfalMca  spec  Wime  «ad  der  «Mr  kt 
ADMfaM  der  ndHieim  EIccmelMiften  tefedueleB,  m  eldgl  diee  enlchit  ea  bli  i«  eiM  W 

einer  etwa  80proc.  Lösung  liegenden  Maximum,  um  dann  InngMfn  xu  fallen. 

Die  folgenden  Wcrthe  Hlr  verschiedene  Altcohole  rührea  voa  F.  ZlLTItMAMH  (7)  ka,  •!( 
zeigen  emen  analogen  Verlauf  wie  die  für  Aethylalkohol. 


> 

cu«o 

CH4O 

10 

1-018 

lim 

IW 

so 

I  OlB 

1-089 

so 

0-966 

1  012 

1-032 

40 

0-902 

0-946 

0-972 

50 

0-841 

0-878 

0-908 

FBr  den  PropylaJkohol  «nd  den  laobatyiaüwhol  findet  FMtMM  (7)1 


M 

'  1 

M 

c 

M 

C,ll,ü 

C,H,0  +  H»0 

C,H,0  +  2H,0 
C.H|0  +  8H,0 

0-659 
0>188 
0*785 

0-854 
0*908 

C,H,0-t-5H,0 

C,H,O4-10H,O 

C,H,0-»-15H,0 
C,H,O+80U,O 

0-  972 

1-  008 
1050 
1094 
1-079 

C4H10O 

c^Hj,O««-60R|O 
C^HtoO  +  lOHfO 

0*886 
1-088 
l-0f7 

Innere  Reibung  lier  Lösung.*) 
Den  Begriff  der  itmcrcn  Reibung  haben  wir  bereits  in  dem  Artikel  Aggregat 
zustand  erörtert.    I)or  dotl  Uchnirle  Reibungücoenicient.  lässt  2»ich  nacii  Maxweu. 
in  zwei  Thetle  zerlegen,  den  Starrheit&modul  E  und  die  Relaxationszeit  bdde 
htngen  ton  der  Tempeiatar  ab.  Unter  ihrer  EiafBhniDg  und  DiewiMion  ihnr 
Eigentcbafteo  bat  GrAtz  (i)  folgend«  Fotmei  aulgeitellt: 

•)   I)  I,.  CRAFT7,  Wied.  Ann.  34,  pag.  25.    1888.    2)  Bei  Sv.  Arrhemiis  beschrieben 
Zeitschr.  1.  phys.  Chem.  I,  pag.  385.  1887;  Beibl.  11.  pn};^.  683.    3)  F.  T.  Slotte,  WiEt».  Ann.  ao, 

pag.  257.  1883.  4)  0>  OftonoAit,  Wno».  Aan.  8,  pag.  529.  1879*  5)  S.  PaaUAin  n.  E.  Od* 
tKsm,  AtH  R.  Acnd.  Toriao  la,  p^'.  Sit.  1887;  BeihL  11,  ifug.  415,  f)  K.  HoMK,  ^VkBk 
Aan.  a8>  pag.  664&.  1886;  S.  Paouahi  u.  E.  Oddone,  Atti  di  Toffno  Ss,  1887;  BdbL  itt 

pag.  415.     7)  WijKANDKR,  Beibl.  3,  pag.  8.    1879.    8)  OuI)EMA^f«.  Inaug.-Diss.   Bonn  18^ 
9)  T-  TRAt  iiK,  Chcm.  Ber.  19,  pa^.  871,  1886;  Beihl.  11,  pag.  309.    10)  Sv,  Arjih*;nu-s,  Zcit5cl»r. 
f.  phys.  Chcii).  I,  pag.  285.  1887;  BeibL  11,  pag.  683.    Ii)  J.  Traubü.  Chem.  Ber.  19,  pag. 
1886;  Beibl  II,  p«g.  309;  S.  Paguani  n.  A.  Batelu,  Ann.  R.  Ist  Tccn.       Turin  1.884-^1885; 
B«bt.  ic^  pag.  aai.  la)  A  WQkaiidir,  Loadt  n]rriagr.  Sdldt.  Jabdik.  1878;  BeOL  3,  pül^^ 
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Hier  sind  A  und  /,  unbekannte  Constante  flir  jede  Flüssigkeit,  ist  die 
kritisrhe  Temperatur  und  /  die  Beobachtungstemperatur.  Die  Formel  ist  sunächsi 
Ar  ungemischte  Flüssigkeiten  mit  gutem  Erfolg  geprüft  worcien. 

Von  Apparaten  zur  Bestiiumung  der  inneren  Reibung  wäre  noch  der  folgende 
von  ÜSTWALD  (2)  iu  erwähnen. 

Die  zu  untersuchende  Flflssigkett  wird  ans  den  SchAlchctt  5  in  die  KaplOaf- 
lOhn  and  die  RBliie  K  gesogen,  tadem  man  to  dem  Ende  des  Uber  4  gezogenen 
ScblnicheB  sangt  Man  beadmmt  die  Zei^  die  mm  AnifluM 
der  PlOisiglteit  ans  K  ndthig  ist  Zur  Coiwlanterhaltung  der^ 
Tenpemtor  befindet  sich  das  Capillarrohr  in  einer  unten  ab 
gaspiengten  Flasche.  Passende  DimensioDen  sind  i. B.  folgende: 

Das  Capillarrohr  hat  eine  Länge  von  14  45  Centim.,  einen 
Querschnitt  von  OOOlll  Centim.^,  die  Kugel  ein  Volumen 
von  0  9486  Centn  '  Man  lässt  zunächst  Wasser  und  dann 
die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  durchlaufen  und  erhält  da- 
durch die  Reibung  der  belretieudcn  Flüssigkeit  in  Bezug  auf| 
Wasser. 

Setzt  man  zu  irgend  einer  Flüssigkeit  eine  andere,  so 

ändert  sich  der  Keih  incsroefficient  und  zwar  in  einer  Weiset  

die  sich  bisher  nocli  nicht  theoretisch  ableiten  lässt.  (Oh.*!) 

Besonders  eingehend  ist  das  Verhalten  der  Salze  untersucht  worden,  theils  um 
die  innere  Reibung  selbst  kennen  zu  lernen,  theils  auch  wegen  ihrer  Bftsiebungen 

Vor  allem  ist  an  beachten,  dam  em  iwigflnder  Znaata  einer  Subrtana  den 
SMeran  EcibungaooeflkieBten  i|  xeq»,  desm  lecipiolcett  Weitb,  die  Flniditlk/»  ^ 
dafdMwa  nklit  stete  in  demselben  Sinne  indert^  aondem  daia  Maidma  und  Minima 


Die  Retbungscoeffdenten  t)  einer  Lösung  von  swei  Nichtelektrolyten  lassen 
sicli  nach  S.  ÄRRHEMimi  Zeilschr.  t,  phys.  CSiem.  i,  pag.  SS5. 1887,  sehr  befriedigend 
dnrch  eine  Gleichnng 

darstellen,  wenn  dieselbe  x  Volumprocente  des.  einen  und  v  Volumprocente  des 
anderen  enthält-  A  und  />'  sind  r,vvei  dem  hetrt  ft< ndcn  Körper  eigenthümliche 
CoMuianten.  Die  Messungen  erstreckten  sich  aut  i-osungen,  die  bis  zu  10  Volum- 
procent des  dem  Wasser  zugesetzten  Körpers  enthielt«}. 

Melsungen  an  Gemischen  m  Wasser  wmI  Elektrolyten  besHtigen  ebeo&Us 
die  obige  Formd,  ebenso  LOsongen  Ton  einem  Nchtelektro^  und  einem  Elehtio» 
Ijrt^  aoirie  von  swet  Eldttralyleti»  wenn  anch  im  Idslen  Fall  die  Uebereiastimmtmg 
weniger  vollkommen  ist 


•)  Die  Rejbnng  der  Losungen  anorganischer  .Sul.tjtan/en  in  Wasser  ist  besonders  untereucht 
worden  von  I*oueuiu.k,  Mcm.  de  1  Iiiititut9,  pag.  433.  1846;  Ado.  Cbim.  Fhjrs.  (3)  ai.  Guuu), 
llfiB.  dcfbUlM  1813—15.  pag.  249;  1816,  pag.  187.  s6a  GaMUN.  GbOBi  Phya.  RHeHchts 
iMi,  paff>  600.  BOsim««  Pooa  Ana.  psg.  S4S>  iSyS»  Sntan»  Pooo.  Aaa.  IS9,  psg^  t. 
1876.  Slottb,  Witt).  Ann.  14,  pagv  13-  1881;  20,  pag.  257.  tSSj.  J.  Wagnkr,  Wied. 
Ann  t8  p»^  lUt}*  Sv*  AatSimill.  Zdtefar.  f.  pl^s.  Chcia.  l,  psgi  aft$.  1867;  BeiU.  11, 
pag.  683  o.  a* 
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£»  dürfte  die  obve  Gtodiiiiig  tndeu  nur  als  eine  InteiiKiUtiotMfonBel  m 
die  sich  desbalb  besser  als  die  einfiidie  Fonnel 
i|  + 

den  beobachteten  anschliesst,  weil  sie  noch  quadratische  Glieder  und  höhere  enthält 

In  Bezug  auf  den  Finfluss  der  Temperatur  und  der  CoBceatiatlOA  laMB 
sich  die  untersuchten  Salze  in  2  Grup[)en  theilen. 

1.  Chlorkaliuni,  Brornkalium,  Jodkalium,  Kaliumnitrat,  Kaliumchlorat,  Chlor* 
ainmonium,  Bromammonium,  Jodammonium,  Ammoniumnit^rat,  Bariumnitrat. 

(Für  Kaliumnitrat  sind  die  Erscheinungen  von  Girard  beobachtet,  lür  Barium- 
nitrat  von  Wagner,  für  die  anderen  Salze  von  Sprung). 

Ein  Beispiel  giebt  die  folgende  i'abeile: 


rii  I  o  r  a  ni  m  o  n  i  ii  m. 


Warnet 

3-67  « 

8-671  g 

15678g 

*i3-37^ 

1011 

s  =  1027 

i  —  1-047 

s  =  1068 

0 

649-2 

618-8 

582-9 

554-2 

539-4 

10 

4750 

463-9 

4484 

436-9 

437-9 

20 

865-6 

361-8 

354-8 

356-2 

365-2 

80 

89&<0 

899*0 

S94*8 

800*1 

8094 

240-7 

2U-0 

347-8 

250-4 

266-8 

90 

202-8 

207-1 

211-8 

880-8 

2341 

00 

na-7 

178-0 

185-1 

1981 

806*8 

Bei  dieser  ersten  Gruppe  vermindert  bei  niedrigen  Temperatorea  md  erhöbt 
bei  höheroa  Temperaturen  das  gelöste  Solz  die  Zähigkeit  des  Waas«^  und  zwar 
um  so  mehr,  je  conccntrirter  die  Lösung  ist;  femer  ist  die  Temperatur,  bei  der 
Wassfr  und  Salzlösung  gleiche  Zähigkeit  zeigen,  um  so  höher,  je  gerinjr^r  die 
Concemration  der  Lösung  ist.  Stellt  njan  graphisch  die  Abhängigkeit  der 
Zähigkeit  von  der  Concentration  dar,  so  sind  alle  Curven  nach  unten  convex, 
die  Minniia  der  Zähigkeiten  entsprechen  bei  0^  der  schwächsten,  bei  hoher  Tem- 
peratur der  ätarksien  Concentration.  Bei  zwischenliegcnden  Temperaturen  zeigt 
sieb  aber  eb  «abies  Mimmiiiii,  das  um  so  cmiceotiktereii  Lösungen  entspricht, 
je  niederer  die  Temperainr  ist  Bei  sunebmendem  Salitasat«  änkt  also  iiinifiii* 
die  Zähigkeit^  um  dann  wieder  ai  steigen. 

Aus  dieser  Verschiebung  der  Zllngkeilsminlma  mit  der  Temperatur  folg^ 
de»  dieselben  nidit  bestimmten  gebildeten  Hjdrtien  entqnecbei^  wenn  sie  aadi 
mit  der  Edstens  deiselbeo  sosemmenbCiigen  mögen. 

S.  Kaliwnwriflit,  Chlomatrinm»  Broomatriam»  Jodnatrinm,  Netiiiminitiit» 

Natriumchlorat,  Natriumsul&t,  Ammontumsulfat,  Chlorbarium,  CMeistrOBtium, 
Chlometrium«  Chlorlithium,  Magnesiumsolfat,  die  Salse  der  SdiwermetaUe  md  viele 
andere. 

Ein  Beispiel  giebt  folgende  Tabelle: 


ChlorttroatittiB. 


7-18S 

12-53« 

21-45% 

31-G2S 

10661 

*  — 1-8194 

*  =  1-8515 

10 

4750 

530-2 

587-9 

788-2 

1107-6 

20 

365-6 

412-7 

463-4 

585-8 

895-5 

80 

•2930 

338-3 

876-9 

477-5 

738-8 

40 

240-7 

278-5 

3130 

899-2 

6147 

50 

202-8 

236-8 

266-9 

841-2 

588-9 
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Bei  diesen  ist  innerhalb  der  Tetnperaturgrenzen  0  und  60**  die  Reibimg  stets 
grösser  als  die  des  Wassers  und  es  zeigt  sich  bei  einer  genaueren  ni'  russion,  dass 
meist  auf  sie  die  Temperaturerhöhungen  einen  geringeren  Einfluss  als  auf  das 
Wasser  ausüben. 

Vergleiclit  man  die  Auütlusszeiten  gleich  concentrirlci  lA>sungen,  die  gleich  viel 
Salz  in  gleichen  Gewichtstheilen  Lösung  enthalten  von  durchaus  gleich  constituirten 
Saben^  so  «giebt  sieb»  das«  bei  allen  Temperaturen  die  ZSbigkeit  der  SaIxUteung 
um  so  grOaaer  ult,  |e  Ideiner  bei  derselben  Basis  das  llolekalaigewicbt  der  Slaie 
oder  je  kleiner  bei  derselben  Säure  das  Molekulargewicht  der  Basis  ist. 

Im  ^»edellen  bestätigt  sich  dieser  Sats  unter  anderem  an  folgenden  Beispielen: 
1.  Von  den  Salsen,  die  die  Metalle  K,  Na,  NH«  enthalten  und  die  Säuren 

HO,  HNO,.  HClOj,  HBr,  HJ, 
bat  stets  das  Chlorid  die  gröist^  das  Jodid  die  kleinste  Zähigkeit. 

Ebenso  vcihaiten  sich  allgemein  auch  die  Chloride  und  Nitrate  vou 

Ba,  Sr,  Ca,  Co,  Ni,  Za,  Cd,  Cu,  Mn. 
S.  Bei  den  Salsen,  die  die  Säuren 

HCl,  HNO,,  HClOg,  HBr„  HJ 

und  die  Metalle 

Na,  K,  NH« 

enthalten,  hat  stets  das  Nakrinmsalz  die  grösste,  das  Ammonlomsals  die  hleinstn 
Zähigkeit 

FQr  die  Nitrate  und  Chloride  ist  entsprechend  den  Atomgewichten  die  Reihen^ 
folge  der  Zähigkeiten 

Mn(Co,  Ni),  Cu,  Zn,  Cd. 
Ittr  die  Sulfate  ist  aber  die  Reihenfolge  eine  andere. 

Mn,  Zn,  (Co,  Ni)  Cu,  Cd. 
Stüt  dass  man  gleich  concentrfate  Lösungen  verj^eicht,  kann  man  auch 
Laiuagin  susammeMtdlen,  die  gleiche  mokikulare  Mengen  im  Volumen  enthalten. 

Beseichnet  i#  die  Dtdrte  emer  LOsnng,  f  den  Procentgehalt  und  M  das 
cbcmisehe  Mdekidargewicht  des  gelösten  Stoibs»  so  giebt  bekaimtlich 

pd 

ein  relatives  Maass  für  die  Zahl  der  in  der  Volumeneinheit  enthaltenen  Molckflle. 

Durchpreifendere  Regelmassigkeiten  haben  sich  auch  hier  nicht  ergeben. 

Isoniorjihe  Salze  haben  im  Allgemeinen  in  molekular  gleich  concentririen 
Lösungen  gleiche  Zähigkeiten,  so  Nickel-  und  Kobaltsulfat,  Magnesium-  und 

ZinkbulfaU 

Einige  andere  Bexiehungen  hat  Slotte  fUr  die  specifische  Zähigkeit  aufgestellt, 
diese  ist  bestimmt  durch  (i)  i&t  der  ReibungscoefScient  der  untersuchten 
Sttbstaaa»  %  der  des  Waaoen). 

b  dar  Mgeodcn  TnheUe  sind  die  specißschen  Zähigkeiten  fUr  20*^  und  versdiicdme  W«rthe 

von  H  ruMTnmengcstcUt.  Jcdt  Zahl  in  <!tr  TaJjcllc  bciiclif  sicli  auf  eine  Vcrl^indung,  die  man 
rrhHlt,  wenn  m»a  iu  üvr  ülH:f»\.hrtebeo«:u  Fottucl  statt  M  das  in  der  cntsprccbeodcs  boiisontaJca 
Keihe  6ieLcndc  chenü»clie  Zeichen  ein&etct  (3). 

1000«  MNO, 
H  67 


K  H 
Na  M 


MQ 
67 

M-Cr.Ü. 
68 

M,CO, 

M.FO. 

66 

66 

60 

56 

61 

66 

69 

70 

69 

7» 

61 
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1000» 

100 


MNO, 

MCI 

MfCOg 

H 

59 

59 

68 

76 

BS 

Vir 

00 

VIP 

JUi 

00 

War 

07 

Na 

00 

02 

OS 

87 

00 

(170) 

u 

n 

uU 

Ol 

oa 

07 

NH4 

64 

55 

70 

77 

K 

S5 

50 

78 

89 

Na 

63 

65 

»» 

H 

70 

TS 

96 

182 

i75 

fiOO 

Die  einbasischen  Sauren  und  ihre  Salse  haben  hiernach  die  geringste,  die  tweibasiscbc« 
eine  mftticf«,  die  dtcibttitelieii  dl*  giOole  ZUi^ldt  Die  RcOwnfcIge  der  TlWgjrrHwi  M  flr 
jede  Mnmlale  Rcüie  abaliavii»  die  ckiciie.  Aoaebmen  Oadcn  sw  atatt  ftr  Vm^CtO^  mA 
Ne^SO«.  Nhimtimd  Chlorid  haben  fast  gleiche  Zähigkeit,  ebenso  das  Kalhn- od  AaMMMiHMk 

Eine  analoge  Verglcichung  bei  40°  gicbt  entsprechende  Resultate. 

IJcbcr  das  Verhalten  von  Säuren,  die  EtgeothUmlidikeUcn  bei  bestimmten  ConcentmtioDCB 
aeigen,  liegen  folgende  Bestrmmnngen  vor. 

S  ch  w  e  f  e  1  s  i  u  r  e  (4) .  Bei  sehr  concentrirten  Lösungen,  die  nur  H  b  l  iüc.  W  asöer  auf  1 00  TUe. 
H,SO«  witfceltm,  tritt  ein  UaxiaMin  ein.  C^^.  GtAiUM,  Chem.  and  Vhf.  Ruwcfcti,  pag.  604). 

und  keine  Minima,   wohl  aber  der  Tcmpcraturcoeffident  der  letzteren,  nimUcli  " 

//  die  Muiditiu  bei  /  Grad  1>edeutet.   Sie  treten  hier  auf  bei  LösusgcD,  ilie  ca.  SO,  60  and  85| 

Schwefelsäurehydrat  in  Wasser  enthalten. 

Bei  der  Salpeter si^ure  (5)  triU  das  l^laximum  der  Reibongscoefficienten  je  nach  der  Tcm- 
peratiir  bei  vcndiiadanen  ConcentiaticMicn  ein  und  s»wr  b«i  0"  bd  dun      Ot4|i  bei  10^  bd 
04*41»  bd  SOO  bd  dner  0M|  LBm«. 

Bd  Mhdwmea  fon  Betif elvre  (6)  wd  WiMicr  fiodd  ddi  VoMXt  il  tidliiiil  «k 
WoxAM»  (7)  bd  Te^poalnlBdmcM  dM  MUmb  d«  MMtt  eMü  bd  dMMta 

CcBCitietiooen.  nSmlich  bei  einer  Lti«n(,  die  nahe  77|  Ewjplew  eMblltt  mttfndmA  dmf 

Znamraensetxung  C^H^O,  +  H,0. 

Die  FluiditSt  einer  99'8proc.  Lösung  ist  bei  0"  67-96,  die  einer  79'8  proc  19*11,  die  aaer 
Oproc.  55  66,  bei  30^  sind  die  entqjtrechenden  Zahlen  91'88,  47  25,  184-88  bei  eO^  141'S6. 
00*88, 109*15. 

mie  die  Es^tihne  an  acigCB  andl  die  RwyioMMwe  und  £e  botwttctaiure  Maxhna  dv 

Retbungscoefficienten  (von  der  Isovaleriansäure  lassen  sich  keine  hinlänglich  concentrirten  Lösungm 
her^stellen).  Auch  bei  diesen  Spuren  mtdttdit  dcb  dat  Mfi^nw'ia  bei  HalfWidcr  Temperatsr  n 
immer  höheren  Concentrattonen  (9). 

Bei  dtt  Amefoensftme  ist  kein  Maximum  beebaditel  wnduk 

Da  die  Maxima  der  Reilningscoefficienten  resp.  Minima  der  biuiditaten 
nicht  unabhängig  von  der  Temperatur  sind,  sondern  bei  einer  Steigerung  derselben 
fitft  immer  andeien  Coocentratumen  entsprechen,  so  ist  klar,  daaa  sie  andi  aidit 
bostimmleii  Hy^draten  ankommciii  wom  sie  andi  bei  lÜMkmigtfCriitiiiiimmi 
tKtctit  die  in  <l6f  Nilie  vopi  soldicn  licigieii* 

Dttfch  geringen  Znsats  ▼00  NichÜeitem,  also  olganitclien  Verfamdoogai  so 
Wasser,  tritt  nie  eine  Verminderung  der  Reibung  ein,  selbst  dann  nicht,  wenn  man 
zu  dem  Wasser  einen  Körper  mit  kleinerer  Reibung  setzt,  wie  dies  ftlr  die  vcr- 
scbiedensten  Körper,  die  711  Wasser  gesetzt  wurden,  Arrhknils  (10)  aufi  Vci> 
suchen  bei  iemperaturen  2wij»chen  0  und  20^  nachgewiesen  hat. 

I>!e  Mg^entle  Tabelle  enthsH  dfe  Wcrtbe  von  .-/  (s.  oben),  d.  b.  die  einer  iproc  tAainy 
(dem  Volumen  nach)  solcommende,  speciÜBcbe,  innere  Retbong. 
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./  bei 

.-/  bei  1 

A  bei 

.  /  bei 

O^'C. 

24-7«  G. 

McinyiniKonoi  .    «    •  • 

1  VZiJ 

1  -A?  1 

,  Accivn  .«•*«« 

1  -{199 

A  A#no1o  1  L''  ^  n  (~k  1 

ACUiyuuKonoi  .     »    .  . 

1  XhtO 

J  U«JU 

i>l  i.  l  II  >  1 1 T  Ff  IIIIH  (    •        ■        4  t 

1-011 

1  (HO 

At*tlivlf<nf  ixliät  ... 

1*019 

1015 

1  •Ii.'»'« 

1  \ßO\ß 

Pnvnvirnrmiftl 

1-Oiß 

1-017 

Mim  Mfc^HmitifaiHiiJiiJ 

1  ■■vMlf IWVMM       ft       «       *  » 

«■OvvNJlAllJUlMH     •     •  « 

l«AKA 
■TNIU 

I  CTkfi  m  vi  fl1lmlw\l 

1  PrnovIaMtet    .     .     >  . 

1-0S7 

1-020 

Tfimctfevlcarbinol 

l"057 

1-040 

filyctrin     •    •    •    •  . 

1*035 

1-023 

l)imeth)->läthylcarbinol  . 

1059 

1040 

1  Kohr<:uckcr  .... 

1068 

1046 

1030 

1-026 

Manoit  

1061 

1043 

Acd^^WhiBr    •  •  •  • 

IHMO 

DcxiTOW    •  .  •  .  . 

KMI 

0-010 

Alljbikohol  .... 

IGlchniGkar  .... 

1-010 

Dto  nlfftim  TiMk  cntUOl  die  Eetbungscooffidnioi  dv  mImii 
Jitdiflalkolwl  (80*)   .  .  . 

A«lliyldliolu>l  (20'')    .   .  . 
Nonnalpropyl.ilkoh(il  (20")  . 
I«opropyla}kobol  (20'*)     •  . 
Nonualbutylalkuhul  (20^ 
bolNitjUkohol  (20"^  .   .  . 

(»*)... 


OHiS 

.  .  0« 

1-20 

2-45 

229 

Aethylformiat  f20*»>  .    .  . 

.   .  0-40 

2-81 

Propylformiat  (20^}  .    .  . 

.    .  0-53 

4-16 

4*79 

mi 

Qiwl  (S&*)  li-U 

Zwitdien  A  vud  der  eigenen  mneicn  ReilMrog  der  Köiper  aclisiBt  keine  Be- 
lithinif  nt  cnttireii.  Mit  atdgender  Temperatur  nimmt  A  nb  vnd  swar  im  Allge- 

meiiien  um  so  mehr,  je  grösser  A  telbet  ist. 

Wird  bei  allen   Mischungen  vom  Nichtleiter  mit  Wasser  der  Reibungs- 

coefficient  bei  Zusatz  kleiner  Quantitäten  der  letzteren  zum  ersteren  erhöht,  so 
muss  jedenfalls  in  nl!  den  Fällen  ein  .Maximum  des  Keibungscoefticienten  auf- 
treten, wo  der  Reibung:>coefticient  der  belretfendcn  Sub.stanz  kleiner  als  der  des 
WasM:rä  i&t,  wenn  man  immer  grössere  Mengen  der  einen  Substanz  zu  dem 
ersteren  setzt. 

Maxima  der  Reibungscoefficienten  sind  Air  die  Mischungen  von  Wasser  mit 
den  aUerrenchiedensten  Alkoholen  (ii)  nachgewieten  worden,  so  mit  Methyl-, 
Aetbjl-,  Ainjrl'i  InbatyK  Fropyl-,  Isopropylelkohol  and  anderen. 

Das  Maidmvro  entspricht  aber  auch  hier  keiner  bestimmten  Zosammensetsung, 
vielmeiir  besitst  bei  höheren  Temperaturen  eine  Mwchnng  von  geringerem  Procent* 
gehalt  das  Maximtmi  Yon  ij  als  bei  niederen;  eine  ihnlidie  Besiehung  hat  Snimo 
nir  das  Minimum  des  Reibungscoefficienten  von  Salzlösungen  gefunden.  Es  er- 
scheint  daher  wahrscheinlich,  dass  man  bei  hinreichend  niedrigen  Temperaturen 
dahin  gelangen  kann,  dass  der  Reibungscoeilictent  mit  dem  Gebah  an  Alkohol 
bestandig  wächst 

Der  7t:satz  einer  kleuicn  .Menge  cuier  Mibstanz  /u  einer  grossen  einer  ."iii- 
deren  erhöht  indc&s  durchaus  nicht  in  ailen  fällen  die  Reibung  dieser,  sonxlem 
in  den  meisten  Fällen  liegt  die  Reibung,  falls  nicht  gerade  die  in  grossei  Menge 
vorhandene  Substanz  Wasser  ist,  zwischen  den  Reibungen  der  /ui>ammengemischten 
Sobstansan.  Dica  seigeo  die  Versuche  von  WuKaia>n  (la)  an  den  Gemiseiien 
Anilin*Bensol,  Aether-Chloroform,  Aedier*Schipefelkohtenstoff,  Aetfier- Alkohol, 
Bensol-Alkohol.  Indeas  ist  der  Retbungsooefficient  nie  eine  lineare  Funktion  des 
Gehakesj  die  Gemische  haben  im  Allgemeinen  eine  kleinere  Reibung  als  sie 
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hätten,  wenn  dies  der  Fall  wäre.  Bei  den  Gemischen  von  Aether  mit  Chloro- 
form und  Schwcfelkohlenstofl  besitzen  die  betrefü'enden  Cufven  Infiexionsp unkte. 
Es  l&sst  sich  demnach  selbst  fUr  die  Gemische  chemuch  nidit  mtmiiHMler 
wifkeader  Stofle  keiii  einfihches  Gesetz  i&r  die  AhhMivgfceit  des  Reibaiigioocf- 
fidenten  des  Gemisches  von  denen  der  Bestuidtheae  ebleiteo»  iodess  ist  m 
beachten,  dass  auch  Bensolate  und  Alkoholate  entstehen  kdmien. 

Elektrische  Leitung.*) 
Die  Intensitftt  i  eines  Stromes  in  einem  Stromkieis  ist  bestimmt  doidi 

i  =  const  — , 

woJS  die  Summe  «Her  vorhandenen 'elektromotorischen  Kräfte  und  w  der  Wider- 
stand in  dem  Stromkreise  ist,  die  Constante  macht  man  dadurch  gleich  1,  dass 
man  die  Einheit  der  Intensität  als  diejenige  defmirt,  welche  die  elektfomoSOfisdie 
Kraft  1  in  einem  Stromkreis  Tom  Widerstand  1  meugt;  dann  ist 

Der  Widerstand  in  einem   unverzweigten  Stromkreis  setzt  sich  additiv  ans 
den  Widerständen  aller  einzelnen  Theile  desselben  zusammen. 
Für  einen  cyHndrischen  Leiter  ist  der  Widerstand 

/ 

er  ist  proportional  der  Uinge  des  Leiters  /,  umgekdut  propoitioiial  dem 
schnitt  desselben  und  proportional  mer  Constanten  t,  dem  spedfischen  V^des» 
Staadt  es  ist  dies  der  Widerstaadl  den  ein  Stab  v«i  der  QuersdmittMnhelt  uad 
der  Längeneinheit  haben  würde.  Als  Widentandseinheit  fUbrt  man  entweder  ein 
das  Siemens,  d.  h.  den  Widerstand  einer  Quecksilbertilule  von  1  Meter  LMnge  und 
1  Millim.*  Querschnitt,  oder  ein  Ohm  -   ]  Siemens. 

Statt  des  specinsclicn  Widerstandes  betrachtet  man  auch  zweckmässig  seinen 
reciproken  Werth,  die  speciiäsche  Leitungsiahigkeit  L  oder  das  specifische  Leitung&- 
vermögen,  so  dass 


Zar  Bestimmong  des  Widetstandes  von  Lösungen,  mit  denen  allein  wir  nas 
hier  so  belassen  habe^,  dienen  eine  giosae  Anxahl  von  Methoden^  die  meiit  «sf 
'der  Anvendang  der  WmuTSTOMS^schen  BiQcke,  einer  besonderen  DnhtvertnBdnng 
beruhen.  Entweder  verwendet  man  dabd  Stiöme^  die  stete  die  FlUssigkeiften  in 
derselben  Riditung  dnrchfliessen,  dann  müssen  aber  als  Elektoden  Platten  aas 
dem  Metall  angewandt  werden,  das  in  der  Lösung  enthalten  ist,  resp.  solche, 
die  gleich  die  entstehenden  Gase  entfernen,  damit  die  Polarisation,  d.  h.  die  durch 
die  elektrolytisch  abgeschiedenen  Substanzen  entstehende  elektromotorische 
Kraft  verschwinde,  resp.  man  eliminirt  den  EiuÜUäS  der  Polarisation  in  anderer 
Weise;  man  üchaket  danti  m  die  Brücke  ein  Galvanomeici  ein.  Oder  man  be- 
nutzt sogen.  Wechselströme,  Ströme,  die  abwechselnd  in  der  einen  und  der  enl» 
gegengesetsten  Richtnog  gehen.  Dadurch  wird  besoaden  bei  ImdliigliA  giowse 
Elektroden  (am  besten  aus  platbiftem  Platin)  die  Polarisatioo  fiist  vollkommen 

*)  i>  V.  PFFT7.  Pooo,  Aiiu.  117,  pag  I  2)  F.  K0iiuukt;sCB,  Wixd.  Abu.  (», 

pag.  ag.  1&79.    3)  C.  HkiM,  Wied.  Abo.  ij,  pag.  643.  iäS6. 
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eliminirt.  Dann  muss  in  der  Brücke  ein  Telephon  Oder  ein  Elektrodynamometer 
eingefügt  werden. 

Ehe  wiruiM  n  denfinelieinungen  der  Leitungs^higkeit  selbst  wenden«  müssen 
dnigß  allgwMiM  Bebachtmigeii  Totaogeschtckt  werden. 

Dum  LeitangsvemUSgm  kann  bmii  «ich  definireo  als  diejenige  SttomiOrke^ 
die  die  deteomotoriiclie  JCiaft  Eina  in  einem  I^ter  Ton  der  Länge  ond  dem 

Querschnitt  Eins  erzeugt.  Stromstärke  ist  diejenige  Elektridtitsmenge,  die  in  der 
Zeiteinheit  durch  den  Querschnitt  des  Leiters  fliesst.  Da  in  Elektrolyten  die 
Electricität  durch  die  einzelnen  Salzmoleküle  übergeführt  wird,  so  ist  die  Menge 

der  durch  den  Querschnitt  gegang^enen  Elektricität  proportional  der  Zahl  der 
Moleküle,  die  durch  den  Querschnitt  gewandert  sin<!  Diese  ist  proporfinnal  der 
Anzahl  »/  der  in  der  Volumeinheit  der  Losung  behndlichen  Moleküle  und  der 
Geschwindigkeit,  mit  der  sie  durch  den  Querschnitt  wandern.  Die  Geschwndigkeit 
Ist  aber  die  Summe  der  Theilgeschwindigkeiten  der  Molekularrei>te,  d.  h.  der 
Jonen,  In  die  bei  der  Elektrolyse  prinoftr  die  Salanoleküle  serfallen.  Daians  folgt 

a»  4-  V  iet  eine  T^niktion  von  I/tonngsoiittel»  Coacentration  ete. 

Bei  sdir  veidOnnten LOtnngen,  wo  m  +  vm)^  d.h. gleich  dem  molekulaien 
LeitungmnBögen  (a.  w.  n.)  ist,  ist  der  hemmende  Einfluss  der  SalsmolekOle  auf 
die  Bewegungen  sehr  tmbedentend  und  nur  der  des  Utoungwnittels  cn  berflck' 

sichtigen. 

In  Folge  der  leichten  Ausführung  von  Widerstandsbesfimmungen  mittelst  der 
V.  KoHi.RALscHschen  Methode  mit  W'erhselstronicn  und  Telephon  sind  in  der 
letzten  Zeit  eine  sehr  ^ro.sse  Anzahl  derselben  bestimmt  worden,  wir  müssen  uns 
aui  eme  Wiedergabe  der  hauptsächlichsten  Ergebnisse  beschränken.  Besonders 
Mnd  von  neueren  Untersuchungen  die  von  F.  Koulrausch,  Ostwaij>,  Arruenius, 
BovTY  neben  vielen  anderen  xu  erwähnen. 

Die  LettungsOlugkeitett  sind  von  Temperatur«  Druck  und  Concentration  ab* 
bingig. 

Fill  die  Beziehung  zwischen  Procentgehalt  /  und  Leitungsvermögen  Z  kann 
man  nattrlich  die  Interpolationsfonnel  aufstellen: 

Z  =  ap  +  ö/>^-hcpi  

Es  ist  dann  für  reines  Wa.sser  also  />  ^  o,  L  ~  o. 

(Der  Procentgehalt  ist  hier  so  verstamlen,  dass  in  100  Gewicbtstbeücn  Lösung 
p  Gewjchtatheile  Salz,  enthalten  sind.) 

Statt  /  kann  mau  zweckmässiger  die  Anzahl  m  der  Cirammäqui\alenie  im 
Liter  der  Lösung  einführen,  wobei  als  Temperatur  /«=  18"  angenommen  ist.  Für 
TerdBnnte  Lfisungen  gilt  dann  die  Gldchung 

Z»Xsi— X'm* 

^  X  neimt  F.  Kohuuujscs  das  molekulare  Leitungsvermögen  der  betreffenden 
Hnhsrsm  in  der  L/toungr  es  würde  das  Ldtongnrermilgea  sein,  das  eine  Lösuqg 
haben  würde,  die  im  Liter  1  Gmmmiqnivilcnt  enthält^  vorau^gesetsl^  dass  von 

einer  unendlich  verdünnten  Lösung  bis  an  ihr  das  Leitungivermflfen  proportioiul 
der  Anzahl  der  in  ihr  enthaltenen  GrammmolekUle  wüchse. 

Mit  dem  Procentgehalt  nimmt  das  Leitungsvermögen  meist  zu,  aber  lang- 
samer der  Gehalt  an  Salz,  d.  h.  b  ist  negativ;  hat  /'  einen  hinlänglich  gro^'^^en 
Wertli,  üiid  kann  man  von  den  Salzen  hinlänglich  roncentrirte  Losungen  her- 
stellen, so  hndet  man  ein  Maximum  des  Leitungsvermögens.  Dies  ist  der  Fall 
bei  fönenden  Körpern. 
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Aetzalkalien:  Kali,  Natron,  Ammoniak  umi  wahrscheinlich  Lithion. 

Salze:  Fluorkaliutu,  Kaliumcaibonat  und  -AceUt,  NatriuaiaceUt,  Lithiiufi- 
Chlorid,  Caldnmcblorid»  Cakfauniuliat^  Magnesiumchlorid  u&d  t&ttat  {wakmAti^ 
lieh),  ZinksolGu^  ferner  wahncfaeinlicb  N«tiimniiltEat.iiiid  AoinoHiiimBitrat  vd 
I  JthiiuntttUiit;»  möglicherweise  Jodlilfaiiim  und  AmmowinmiuHat 

Sliirea:  CUonraMefstofi,  Bromwaiaentoflr,  wthndMnilkk  JodwmmmtuM, 
Salpeteniiii«^  ScbiPefelaltife,  Fboephorsinie^  Wciuldie»  Fiiiipinin 

Bei  gewissen  Lösungen  tritt,  wie  eben  envähn^  die  EigenthUmlicbkeit  m( 
de»  die  Leitungsfähigkeit  der  Lösung  mit  mnehmendeai  Salsgeholt  ein  Masinoa 
zeigt.  Die  Scbwefelsäure  zeigt  sogar  mehrere  Maxima  und  dazwischen  liegende 
Minima.  Ks  sind  nämlich  als  Kinheit  10^  X  genommen  (X  I.ieitungifillligheit  dai  H|) 
die  Leitungsfähigkeit  bei  Losungen,  die  /  jj  cntiialten: 

/      ä0  4  84-3  921  100  lOO'Oi*)  liM>4ä 

G9I4  (Max.)     913  (Min.)      lOUl  (Max.)     80  (Min.)      15ä  145. 

Das  eine  Minimum  entspricht  genau  der  Saure  Hj()  h  HjSO^. 
Das  Maximum  entspricht  aber  nicht  einem  bestimmten  Schwefelsaureliyda; 
wie  sich  schon  daraus  ersehen  lässt,  dass  es  bei  verschiedenen  Temperaturen  bei 
I  Äsungen  von  venchiedeneni  Frocentgehalt  /  «nftritt. 

/0        10  903040506O7O 
/    80*3      aOi»      »1-7      m      88*5      84<1  84-5 

Wlhfend  bei  den  Metallen  und  Oberhmipt  den  Leiteni  entct  Klnae  dfe 
LeitttttgsOhigkeit  mit  der  Tempentur  nboimmt,  ao  «lebst  iie  bei  den  Leiten 
zweiter  Klasse  mit  derselben.  Wibrend  weiter  bei  den  Metallen  der  Aendena^ 
coeflicient  illr  die  vefschiedenen  Metalle  nabesn  derselbe  ist^  so  ist  dies  bei  dca 

lX)sangen  nicht  durchweg  der  Fall. 

Die  Aendeiung  der  Leitnngafthigkeit  mit  steigender  Temperatur  Itat  sich 
ausdrucken  durch 

«  Zo  ( 1  P'*)- 

Bei  den  meisten  I^sungen  ist  die  Aenderung  des  Leitungsvermögens  nahen 
gleichförmig,  d.  h.  es  ist  ß  ziemlich  klein;  nur  bei  den  zähflüssigen,  concentnriai 
Lösungen  (CaCij,  MgCl^,  H^SO^)  wächst  es  schneller.  Bei  den  Chloriden  in 
verdünnter  Lösung  (5 ff)  sind  die  Tcmperaturcocfficienten  a  ziemlich  wenig  von  ein- 
ander verschieden;  bei  ü  liegt  er  /.wischen  bis  bei  18""  zwischen  ^  (LiG) 
und  (NH^Cl).  Die  Coe£6cienten  ß  sind  verschieden  und  li^en  ffii  verdflaoie 
Lösungen  (5^)  swischen        (MgCl,)  und  (NH4CI). 

Mit  wachsender  Concentiation  nehmen  die  TemperaturcoCfficienteB  aller 
Salse  mit  einbasiachen  Säuren  mit  Ausnahme  von  BaOf  anfiuigs  ab;  bei  slonN' 
Uchen  Kali»  und  Ammoniaksalaen«  ausser  dem  nnoikalinm,  essignurem  mA 
kohlensaurem  Kali  und  Aetzkali  seigt  sich  diese  Abnahme  Ins  cur  grössten  Coa- 
centration,  bei  den  besonders  erwähnten  KaliverbindungeUf  SOfwie  allen  übrigen 
Körpern,  welche  ein  Maximum  der  Leitungsfilhigkeit  besitzen,  erreicht  der  Coifh- 
cient  schon  vor  Fintritt  desselben  ein  Minimum  und  steigt  dann  wieder.  D.ihff 
treten  die  Maxima  bei  steigender  T  emperatur  bei  hn'^eren  Concentrationen  ein- 

Ebenso  wie  die  Salze  des  Kahums  und  Ammoniums  nahe  gleiclie  I.,eitungs- 
fäbigkeit  besitzen,  so  sind  auch  die  Temperaturcoefficienten  bei  ihnen  nahe  gleich. 
Dasselbe  gilt  \on  den  Chloriden  des  Ba,  Sr,  Ca,  den  Sulfaten  von  Mg,  Zn,  Cu, 
endlich  HCl,  H  Br,  HJ  und  HNOj. 

*}  RuehMdr  Sebwiftbliife  cotUU  Aakjrdrid, 
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Im  Allgemeinen  kann  man  sagen,  dass  das  T^eiUingsvermögen  eines  Körpers 
mit  der  Temperaturerhöhung  um  so  langsamer  wächst,  je  sjrösser  es  an  sich  ist, 
so  dass  sich  also  die  ITntcrschicde  der  Leitungsvermögen  mit  der  Temperatur- 
eihohung  im  Allgemeinen  vermindern. 

Eine  vollständige  Zusanni^enstellung  der  cinäclilägigea  Zahlen  tindet  sicli 
Whdimann,  Electridtätslehre,  3.  Aufl.,  Bd.  I.,  pag.  568  0.  Wir  geben  nur  die 
folgenden,  cbeniich  ttiteramutea  Resultate. 

Die  Leitungtfitfiigkeit  einer  Qberriltttgten  Lösung  iadeit  sich  beim  Durchgang 
dttrch  den  Sittigungq^unlit.  so  weit  die  bisherigen  Versudie  reidien,  nicht  in  un- 
steter Weise.  Dass  auch  in  etnselnen  Fällen  beim  Ausscheiden  \on  KiysCallen 
keine  Unstetigkeit  beobachtet  wurde,  hat  darin  seinen  Grund,  dass  die  Aus- 
scheidung von  einem  Punkte  ausgeht  und  die  anscbiessenden  Krystolle  den 
Querschnitt  de«?  GeHisscs  nur  wenig  verengern. 

Untersucht  wurden  in  dieser  Hinsicht  die  lol^enden  Substanzen:  /inksulfat 
von  W.  Hkkiz  (1),  S.dmiak  und  Nairinni.-K  etat  von  1''.  K<iHf.R.%n<;cH  (2),  /uiksullat, 
Natriuinsuitui,  Maguc:siuiiibuiiai,  Nairiumcaibonat,  Calciutnchlorid  von  C.  Heim  (3). 
Bei  den  letzten  ausgedehntesten  Versuchen  wurde  mit  der  Ahkahlung  bb  40^ 
unter  den  Sättigungspunkt  gegangen. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  fUr  eine  Reihe  von  Salaen  nach  F.  Kohlbauscm 
die  Wertbe  von  k  enthalten,  die  Leitnngsfiüiigkeit  von  Quecksilber  ist  10'  gesetxt 
Die  Zahlen  beliehen  sich  auf  die  Verbindungen,  die  durch  eine  Combination 
der  in  der  entqirechcnden  Horisontal-  und  Verticalreibe  stehenden  Zeichen  er- 
halten werden. 


a 

»•  1 

J 

KO, 

C,H,0, 

OH 

K 

976 

1036 

1080 

m 

997 

789 

7B9 

I9T7 

NH« 

954 

I0S9* 

101« 

799 

Na 

815 

813» 

845 

758 

94« 

634 

555 

1782 

Li 

701 

758 

513 

IdOO 

Ag 

845 

H 

3232 

3107 

3280 

|Ba 

794 

m* 

881» 

692 

1991 

«Sf 

m 

*c 

750 

729» 

734* 

713 

iMg 

719 

685 

681  • 

693» 

705* 

336 

120' 

326 

Die  LENz'schen  Beobachtungen  entnommenen  Werthe  sind  mit  einem  Stern 
bezeichnet. 

Hiernach  sind  die  molekularen  Leitungsvermögen  der  (bestleitenden)  ein- 
basischen Säuren  HCl,  HJ.  HBr,  HNO,  fast  vollkommen  gleich»  wihiend  das 
der  Scbweftlsinre  tiefer  liegt  Aehnliches  gilt  auch  bei  Gehalten  von  mehr  als 
einem  Aequivalent;  auch  die  Maxima  filr  HCl  und  HNO|  fallen  bei  nahe 
gleichen  Gehalten  (von  548  und  559  Mol.)  zusammen,  während  fUr  die  swet- 
basische  Schwefelsäure  das  Maaumum  bei  einem  Gehalte  von  979  Mol  H«S04 
[758  Aeq.  (HjSOJ^]  eintritt. 

Den  molekularen  I.eitungs vermögen  der  Wasserstoffsäuren  folgen  in  weiterem 
Abstände  der  Reihe   nach   absteigend  diejenigen   der  .Alkalien   KOH,  Na  OH, 
Ba(OH)5,  Li  (HI,  welclio  den  (ihrigen  weit  uberlegen  sind.    Die  Schwefelsaure 
kteht  den  Aikuiien  in  der  I.eiturtg  na<  Ii. 
L.AD«N»uiu:,  Chtai«.  VI. 
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Die  einander  enLsprerhenden  Verbindungen  von  K  und  NH^  einerseits,  so- 
wie die  Verbindungen  dieser  Metalle  mit  Gl,  Br,  J,  CN  (nicht  Fl),  auch  NOg, 
anderer^its  besitzen  nahe  gleiches,  der  Reihe  nach  etwas  geringeres,  molekulares 
Leitungsvermögen,  während  das  der  schwefelsauren  Salze  tiefer  ^eht.  Nock 
ctms  tidttr  tteht  dai  Leitiiiigs?ennögcn  der  koUeosaiimi  und  etogHuma  Salsc^ 
Ebauo  ist  dutelbe  je  bei  den  diei  Haloidveibindangen  der  fiolgenden  Metalle 
nahen  gleich  nnd  swar  in  absteigender  Reihe  Ueiner  bei  Na»  Ba,  9r,  Ca,  Li 
Big,  Zn.   Endlich  leiten  MgSO«,  SSnSO«,  CtiSO«  nahe  gleich. 

Die  molekularen  LdtungsvetmOgen  der  einbawichen  Sake  der  AlkaUmetalle 
dtfiiHiftn  wie  folgt: 

K  — Na 


K-  Ii 

Das  Leitungsverniügen 


Cl 

2! 

160 
274 

der  Säuren 


J 

14 


NOj 

12 


C,H,0, 


1»5 
27-2 


164 


151 


beM^nders  der  organischen,  ist  be- 


sonders von  \V.  Ostwall»  untersucht  worden. 

Geht  man  von  LOtungen  zweier  SAnren  aas,  die  gleiche  LdtungwermOge« 
beiiteen  md  verdflnnt  diesdiben  um  j^eidi  viel,  so  bteHien  auch  in  den  vei^ 
dfinntaren  Lfiaongen  die  LdtungtvennOgen  gleich. 

Dia  Folgende  giebt  einige  Beispiele.  'ZunKchst  sind  Ameisenslnre  undBolter- 
slure  z\isammengestellt.  Lösungen,  die  in  S  Litern  1  Grm.-Mol.  AmeisensIllR; 
und  die  in  32  Litern  1  Grm.-Mol.  ButCersäure  enthalten,  haben  gleiche  Leitungs- 
filhigkeiten  und  dann  auch  alle,  die  dieselbe  Quantität  für  erstcre  in  2  x  2/  ond 
für  letztere  in  32  >  '2^  Liter  enthalten.   Die  i  abeüe  giebt  einige  Zahlen. 


Ameisensture  in 


Bttttentture  in 


S  Litem 

1-7$ 

Lilem 

l«l 

4 

2^7 

<4 

■t 

8  n 

3-43 

128 

H 

3-59 

16  „ 

4-80 

256 

•> 

bük 

82  „ 

6-63 

512 

W 

7^02 

M  n 

t*19 

lOM 

H 

9^4 

198 

IM 

SOIS 

n 

IMO 

256  „ 

170 

4096 

n 

180 

512  „ 

22-4 

8162 

11 

2S-8 

1024  .. 

■Ji»  Ü 

16324 

31-5 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Werthc  lür  eine  gan^e  Reihe  von  Säure- 
ktoungen  xusammengesteUt.  p  ist  der  Exponent  in  der  Gleichung  v^^^,  die  die 
Antahl  der  liter  angiebt,  in  denen  ein  Gnunmmoleltttl  gelöst  ist  Der  Haken  j~ 
veibindet  stets  die  Lösungen»  die  in  awei  auf  einander  folgenden  VeitiluareÜieB 
gleiche  Leitung  haben. 

Amet«eü-    Mout>^K!or-     Du'-lor-  Vnfcrpbo»;- 
saiin-        essigsaure     ci^igbaure   phorige  Saure 


/ 

oay? 

/• 

A 

J 

25  7  S  l 

'1 

1 

i 

0  520, 

•  i 

I  7Ö 

499 

r-  1 

30  9  n  l 
37  9  J  2 

42-6 

pl 

77-9 

2 

0»i04 

•i 

0-755 

3 

^47 

6-98 

2 

34  S 

2 

2 

802 

S 

0«76pS 

mJ  4 

1-08 

3-43 

a 

953 

3 

4uÜ 

3 

458 

3 

590 

3 

82-S 

4 

1-51 J 

4-80. 

4 

58-8 

4 

841 

4 

86-8 

4 

5 

L9I 

5 

212 

5 

6-63 

178 

5 

80-8 

5 

88-1 

6 

8 

88*8 

6 

256 

6 

2-94 

6 

Ü  18 

c 

22-9- 

6 

67-4 

6 

69- 1 

6 

78-9. 

f 

S6-4 

7 

3-59 

7 

4-08 

li'O 

7 

29-6 

7 

7S-5 

7 

74  1 

7 

S02 

87-9 

8 

5-03 

ö*t»4 

8 

17  0 

8 

37  8 

8 

16-2 

8 

77-8 

8 

81  & 

8 

88-7 

9 

7118 

9 

7*78 

9 

8M 

9 

48« 

9 

83*0 

10 

n4 

10 

1047 

10 

10 

88<< 
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[        Et  se%fc  Mi,  dMt  der  Stte  von  Ostvald  sehr  nahe  gUt. 

Veiigleicbt  man  einbanache,  xweibasiacbe  etc.  Sftaren,  m»  soll  nach  Ostwald 

I    fllr  jede  Gnippe  derselben  der  Grcn^werth,  dem  X=— ,  d.  h.  das  molekulare 

f  Leitungsvermögen  bei  immer  fortschreitender  Verdünnung  sich  nähert,  nahezu  eine 
'  Constante  sein.  Für  die  Fälle,  wo  dieser  Werth  bei  den  Versuchen  lange  nicht 
^  erreicht  ist,  erklärt  er  dies  aus  der  zu  grossen  Concentration  der  untersuchten 
Lösung.  Indens  diirfie  docli  die  vurgenommene  Extrapolation  oft  eine  zu  wcit- 
*  gebende  sein»  alt  daas  man  sie  obne  weheres  anwenden  dfiifte. 

Setzt  man  so  der  sehr  veidflnnten  Lfisung  eines  Salses  ein  andens  Salx,  das 
in  der  Losung  Air  sieb  allein  das  Leitnng^  vermögen       (ß^i-^^i)  («i  beben  wOide, 
nnd  ist  die  LAsung  so  veidflnnti  daas  die  Zahl  der  ZosammenstOsie  der  MolebOlc 
untereinander  gegenüber  denen  mit  dem  I^ungswaaaer  TCiacbwindend  Uein  ist, 
s  so  wird  die  Ldtangsfittiigkeit  des  Gemisches 

$  Bei  höheren  Concentrationen  verliert  der  Satz  seine  Gültigkeit,  weil  mebr 

:    Moleküle  vorhanden  sind  und  die  Zusammenstösse  zwischen  den  SalzmolekiÜen 
selbst  mit  in  Frage  kommen. 

Mischt  man  zwei  Lösungen,  die  hinlänglich  verdUnnt  sind,  so  wird  die 
I  Lcitungsfkhigkeit  des  Gemisches  das  arilhtnetische  Mittel  derer  der  beiden 
f.  Ausgangslüsuugen. 

(.         Die  Leitimgsfähigkeit  ist  physikaUadi  bestimmt  dnrcb  die  Geschwindigkeit, 
^  wdche  die  Ionen  bei  derselben  dehtiomotoiischen  Kraft  erhalten.  Diese 
Geschwindigkeit  hängt  aber,  wie  erwlhnt^  ab  vtm  den  Widerstlnden,  die  die  Ionen 
eifiibren.   Daraus  erklärt  sich  t.  B«  die  Besiehung  des  Leitnngevermögens  bei 
vendiiedenen  Säuren,  wie  sie  0'=:twald  gefunden. 

Die  zwischen  Affinitätscoeffidenlcn  und  Leitungsföhigkeiten  aufgestellten  Be- 
ziehungen lassen  sich  auch  daraus  erklären,  dass  beide  mit  den.  freien  We^^längen 
der  Moleküle  zusammenhängen. 

Verhalten  gemischter  T^ösungen.*) 
Mischt  man  zwei  Salzlösungen  mit  einander,  die  Salze  enthalten,  welche 

keine  chemischen  Wirkungen  auf  einander  ausüben,  so  kann  man  annehmen,  dass 
;  das  Saht  in  der  concentriitaren  dem  in  der  yevdllnnCeien  ha  Allgemeinen  dnen 
i  Thail  dea  Waaaeca  entsieht  (i)  oder  man  kann,  was  aber  weniger  wafafscheinlich 
^  is^  annehmen,  daas  die  gelöaten  Salsmolekflle  su  Gruppen  susammentreten,  die 
y   siöh  in  dem  gememsamen  Lösungsmittel  USsen. 

Stets  giebt  es  aber  Lösungen  von  solcher  Cookcentration  von  zwei  Salzen, 
^    dass  sie  in  Bezug  auf  die  eine  oder  andere  Constante  indifferent  nebeneinander 

in  ihren  Mischungen  erscheinen.  Solche  Lösungen  nennt  C.  Bender  (2)  corre- 
'    spondirende,  Sv.  ARREmNn  «  f  ^)  isohydrische.    Es  würden  also  correspondircnde 

Lösungen  solche  sein,  die  l^emi  Mischen  z.  B.  keine  Contraction  erfahren,  deren 

Dichte  das  arithmetische  Mittel  der  hcidcn  ursi)rünglichen  ist,  der  Ausdehnungs- 
,  coeihcient  der  Mischung  niüsste  sich  ebenso  unmittelbar  aus  denen  der  unge- 
i  mischten  berechnen,  weiter  mtlsste  das  elektrische  Leitungsvermögen  das  mittlere 
I    der  ungemisditen  Lösungen  sein  n.  s.  w. 

I         Sv.  AaKHiNius  nennt  solche  Lösungen  zweier  verschiedener  Körper  deshalb 

f   

•)  ri  Sv.  Akkuknihs,  Wiku.  Aull.  30,  pag.  57.  18S7.  7.)  C.  Bendkr,  Wisd.  Ann.  aa 
pag.  192.  i&2i4.        Sv.  Aruhenius,  Wied.  Auu.  30,  pag.  66. 
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iftobyclrtschi  wdl  nach  ihm  bei  deren  Mischung  das  jedem  KOiper  sngeliöiig« 

Lösungswasser  auch  b«  demselben  verbleiben  solL 

Er  will  dic<>  d.iraus  erkennen,  das»;  wenn  er  iwei  solche  Lösungen  mischt,  die  cloktri^chf 
Ixitfiihigkcit  d\c  mittlere  ist,  wie  »lie  ik-r  ursprünglichen  Losungen.  Weiter  «>chlicsst  er,  WKtm 
man  zwei  I^sungen  von  verschiedenen  Sauren  mischt  und  tias  specifische  Lritungsivcrmögen  da 
MiMhung  grösser  ab  du  ariftmetkelie  Mittel  de»  ipedfiachen  LdtunpvoinOfHi  «fcr  nnprQnj^kiMfe 
LOauDcen  iit,  so  liat  die  schwttdiere  Store  eitoen  Tbeil  dce  tAnugtmwmet»  der  sUMicren  SSM 
entzogen  und  umgekehrt. 

Nnrh  (Ten  ContrnctinnvvcrhSUni'iseii  sind  n.n<  h  Bknukr  einander  corrcspondirende  T,r»«simgen 
von  Chl'irnntniun  und  Clilorkaliuni  sokhe,  die  gleich  viel  Moleküle  in  demselben  Vokanen  ent- 
hniten.     Bezeichnet  »  diese  Zahl  der  MulekUle,  so  sind  weiter  corre^poudirend : 
HmOp^  md  Kdpsit»     MaNO,^^«  und  I /,  (Bad, 
(NH4a)„«sSHM  und  UO^^^tm- 

Aus  den  UntersudmagaB  der  elektriselicii  L/ütaagßUUfßttkm  hat  AMUlKNtvs  Mich  Utgmin 
Ober  is()hydrische  I.('«unjen  ahgoleiut. 

Allgemein  vrgicbt  nich  nach  ihi»  stunäcli'-t :  1  diejenigen  Losungen,  w«:khr  durch  Mischung 
gleicher  Volumiaa  unter  einander  isohydrisch  befunden  worden  sind,  zeigen  sich  auch  isohydrisch, 
weuB  man  ungldche  AnUicüe  dendbcn  nÜMbt  S.  bt  eine  Lösoag  A  mit  jeder  yna  svci 
andticn  B  und  C  IwliTdriidi,  so  «iiid,aiich  ^  LMnnfleD  S  «ad  C  iwter  dnandrr  boUysliiiiK 

Man  kann  daher  alle  isohydrischen  Lösungen  in  einer  Tabelle  vereinen. 

Ich  inTichtc  hervorlielien,  dass  Schlü«;=c  OluM  <lie  Art  der  Verth cilimi»  de«  Wa?swr«  rwi^chen 
beiden  gelösten  hulistunjeen  ^ich  aus  den  sogen,  isohydrischen  Lösungen  nicht  so  uiunitteittar 
stehen  lassen,  da  sunäcb&t  wohl  diese  Air  die  Grösse  der  Leitfähigkeit  gar  nkht  hi  Betndit  fco—rt 

Zu  beachten  ist  ftvBer,  data  et  nadi  Bovrv  im  AOgemeincB  zwei  LOaungeii  B  «ad  CpAtt 
^  tu  einer  gccebenen  LMaiig  A  dnet  aadeicn  Sakes  geeist,  die  mittim  h^tangMbS^kA 
eigehen.    Es  existiren  al<>o  zu  einer  Lösuag  Ton  A  twci  isühydri<iche  von  B. 

Einfache,  molekulare  VerhHitniüKe  steigen  «ich  nach  AUUIBNIUS  nicht  bei  den  isolqrdriaclMn 
Lösungen,  wie  sie  Bandkr  gefunden  haben  will. 

Zaldreidiff  Unlamichungen  Aber  dimcn  Gegenstand  sind  andi  von  GttOta  vcrefleadictA. 
Atti.  R.  Accad.  Lincei  (3)  1886.  pag.  60,  89,  171,  903.  Indcnen  dliifken  die  Vmg^  maA 
mancher  weiteren  Ditcumion  bedürfen,  che  «ie  qmidlifeif  «ind* 

1  ciiiperatur  des  DichLeniaximums.     Gefrierpunkt  und  S{>anuk.taite 

von  Salzlösungen.*) 
Ldst  man  in  einer  Flfissigkeit  eiucii  fetten,  nictat  fll^Cigen  Körper,  sowiidihr 
Siedepunkt,  ihrEntammgsptmkt  Teiitnd^  der  entere  erhöht^  der  lebctece  emfediigl. 
Man  sagt  aach  im  ersten  Fall,  die  Sfnnnkraft  wird  vermindert  LOat  asaik  4ai 
Körper  in  Wasser»  so  whrd  auch  die  Temperatur  des  Dichtemaxtmnms  hembgeaetat 

*)  i)  Rossarri,  Fqgo.  Ann.  140,  pag.  3aa    a)  Datotia,  BnlL  Soe.  Vand.,  Nb.  49. 

3)  V.  MbVKR,  Chem.  Her.  21,  pag.  536.  1S88;  Beibl.  12,  pag.  463.  4)  K.  AtrVEM.  Und. 
pag.  701.  5)  E.  BFfKMAN'M,  Ibid.  pap,  766.  6)  HKXTsarKi.,  Zeitschr.  f.  phy«^.  Chem  2,  pag.  306. 
1888.  7)  A.  F.  Hui.i.iMAN,  Chem.  Bcr.  2t,  pag.  &60.  1SS8.  S)  Ch.  Blanden,  Phü.  Tmni 
Lond.  78,  pag.  277.  9)  Dssnim,  Ann.  Chim.  Phys.  (2)  70,  pag.  49.  (Andere  Versuch«  wo 
Dnntvra,  «Ibemo  «ie  solche  von  Oovova,  BtiU.  Soc.  Vand.,  Na  47«  $M  nicht  MMa» 
ffbend.)  10}  nossrm,  Ann.  Chlm.  Phya.  (4)  17,  paf*  382.  11)  m  CoPfcr.  Ann.  CMnk, 
Phys.  (4)  23,  pnp.  366.  1871;  25.  pag.  502.  1872;  26,  pag.  98.  1S72.  12)  RÜdorff,  Pocg. 
Ann.  <I4,  png.  63,  iSöi,  116,  pag.  55.  1862;  145,  pag.  599.  1871.  13;:  Raoitt,  Die  Citate 
sind  weiter  unten  zusammengestellt.  I4j  F.  M.  Raouit,  Compt.  read.  96,  pa^j.  1653,-  fieibL  7, 
pag.  758.  15)  F.  II»  iUOULT,  Qmipt  rend.  98,  pag.  509.  1884;  BAd.  8,  pag.  37t ;  Ann.  Chixn. 
Hv*'  (6)  4.  401.  188$;  BaibL  9,  pag.  409.  16)  F.  M.  Raoolt,  Compt.  icmd.  9lk 
paff.  I047-  1 884 ;  BeibL  8,  pag.  483.  1 7)  Rossrtti,  Vov.i :  Ann.  140,  pag.  319.  ig)  W. HawaoSBL, 
Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  2,  ps»{^.  306.  1888.  J9)  1  .  M.  Raoult,  Compt  fcnd.  lOI,  pi^.  tOjCw 
1885.    20)  Patkrn6  u.  Nasjm,  Atti  R.  Are.  dei  Lincei  (4)  3.  1886. 
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Temperatur  des  Dichtemaximutns. 
Die  Temperatur  des  Dichtemaximums  /  des  Wassers  erfahrt,  wie  erwähnt,  bei 
Zmats  roa.  Sabstansen  zu  demielben  eine  Erniedrigung.  Das  Dicbtemaxioiuai 
Mt  mhitcheiiiUch  dadaicb  bedingt,  dass  die  Uquidogenen  WasienaolekOle  be- 
ginnen,  neb  m  solidogenen  EisntolekUlen  susammennilegen.  Sinkt  daher  der 
Gefrierpunkt,  so  beiiat  das,  die  Bildung  «olidogener  Ifolekttle  tritt  erst  bei 
niediigeren  Temperaturen  ein  und  daher  muss  auch  die  Temperatur  des  Dichte* 
maximums  sinken. 

Auch  hier  ist  wie  bei  der  f jcfricrpunklsernieflrirrtinir  's.  w.  u.)  der  Ansdnul 
D  M  E.,-  der  Krniedngung^coelTicient,  wo  D  die  Krniedrigung,  M  die  Menge  ge- 
löster Substanz  auf  100  Thle.  Was«;er  bedeutet,  bald  constant,  dann  nimmt  die 
Krniedrigung  proportional  dem  Gchalie  zu,  oder  D/M  niunnt  mit  J/  zu  oder  ab. 

In  vielen  Fällen  lassen  sich  Hydrate  mit  x  Molekülen  Wasser  ermitteln,  (Hr  die 
D 

der  Ausdruck  ^  constant  wird,  Afx  ist  die  Menge  des  betrefienden  Hydrate«. 
Einige  Beispiele  geben  die  folgenden  Zahlen. 

Chlornatrium  nach  Dbbpretz. 


jV 

D 

D\M 

1-24 

202 

H-  119 

2-81 

1  -390 

2-48 

407 

—  1-69 

5-69 

1-399 

3-71 

618 

—  4-75 

8*75 

8-819 

1-487 

7*48 

—16 

80-0 

vm 

Chlornatrium  nach  Rossettl 


M 

t 

DfM 

0*8 

0-81 

+  800 

2  00 

1-234 

1 

1-63 

-h  1"77 

2-23 

223 

1-368 

8-27 

—  0  58 

4-^ 

2.29 

1-402 

8 

4-93 

—  3-24 

7-24 

2-413 

4 

6-62 

—  5-63 

7-63 

2-408 

1-4.50 

6 

10  06 

—11  07 

1507 

2  512 

1-499 

7 

11-78 

-13-69 

17-69 

2-527 

1-502 

8 

18-59 

— ie-63 

20*62 

2*578 

1*517 

Die  Unlersodiungen  bedürfen,  wie  die  Abweicbongen  «wischen  den  beiden  * 
Zdilenrdben  aeigen,  indeas  entschieden  einer  Wiedeihotung. 

M  MbdbaageDt  (Ne  <7-Tbette  Alkohol  in  100  (Wtn.  LOtang  enäultcn,  hat  Rossetii  (i) 
l(%endc  Tempel  «Uuwt  i  dei  DiciklaMKitmiiM  gafandm,  ww  denea  tidi  die  EnNcdrigangvooctt« 
cif  itii  Stf  ogsbcPt 

G      0         5-85      7-80         9-75  U-63 
/      4*12     8*17      1-82     —0-19  —8*48 
_      o-ie     0-29         0-44  0-9 

E»  würde  »Iso  hier      mit  der  Concentration  sehr  schnell  steigen. 

Da  »iie  Emiedrifjtinf^  f^es  Dichtemaximuin«  weif  schneller  vor  sich  jfcht  als  die  de-  ricfrier- 
punktes  (s.  w.  u.),  so  muss  eine  TcmpcraUir  t  vorhanden  sein,  bei  der  die  Erstanrungitempcratur 
und  die  Tempcninr  des  DichtasisxiaiuaM  bd  einer  LMnng  mit  dm  Gebah  G  tiMSttnenlUkii. 

Xit  V  der  EnkdijginigpeocflEdeiit  des  GeCrierpunkes,      der  des  Meximami  und  ist  8  dk 
Tcnpenlv  das  Didasamhaasas  bei  Wasser,  wo  iit 

x^h—Giti,     T  =  — 

.      trf       T  — 8 
•ttO  —  =   . 

*'  ^ 

Ersetzt  man  die  EmiedrigunijäcoeiBcieDten  dnrch  die  molekiüarea  Bnüedrigungen  £d  «ad 
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Ist  wm  ^  and  ebcnw  Eg  tüi  vtiieUedeiie  VctbtndnngcB  coBitMit,  «>  mam  Hb  «De  SA' 
siMiien  bd  dmelbcB  Teiop«r«tar  der  Gefrierpunkt  mh  dem  Dichtetnaxiimim  tusammeDfallca  und 
dieser  Punkt  muss  fUr  aUe  Sabetaoieii  bei  daer  Ltfeimg  entadea,  die  glekb  fiel  MMMm  m 
100  Gm.  WeMcr  enthalteik. 

• 

Gefrierpunktslnderungeo. 

Wir  sähen  oben,  dass  bei  hinl:ing!icher  Abkühlung  einer  verdttnnten  Salz- 
lösung sich  aus  derselben  Eis  abscheidet  und  zwar  bei  einer  Temperatur  unter 
0".  Man  sagt,  dass  das  Salz  den  Gefricr][)nnkt  des  Wassers  erniedrigt  und  be- 
zeichnet die  ganze  Erscheinung  als  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes.  Ganz  dasselbe 
tritt  ein,  wenn  man  irgend  einen  Körper  iu  einem  aiuleren  1  osungsmittel  auflost, 
das  erstarren  kann.  Das  sich  im  festen  Zustand  abscheidende  Lu:»ung&a)iuel 
ist  stets  vollkommen  frei  von  dem  gelösten  Körper,  so  speciell  das  Eis  frei  mon 
Sah,  wie  die  sehr  genaaea  Vemicbe  ROdobpf^s  entgegen  frOheieB  Angaben  er- 
geben beben.  Der  von  den  llteren  Beobacfatero  geftindene  Seli^ebah  ilttirC  von 
mechanisch  eiogeschloesener  Motterlaage  her,  die  event  bei  »ehr  mtdögea 
Temperaturen  zu  einem  Gemisch  von  Salz  und  Eis,  dem  Kryohydra^  eniaiit. 
Natürlich  enthält  das  Eis  auch  dann  Salz  mechanisch  eifltgeachlosaen,  W€BU  die 
JLösung  bei  dem  Gefrierpunkt  eine  gesättigte  ist  (i). 

An^  ptn^r  Saldösung  kann  sich  schon  aus  theoretischen  Gründen  zugleich 
mit  dem  Eise  kein  Salz  ausscheiden,  da.  wenn  dies  einträte,  sich  das  Salz  in  Be- 
rtlhrung  mit  dem  Kis  unter  Temperaturerniedrigung  auflösen  wurde,  wie  dies  bei 
den  ivülLeraischungen  der  i  all  ii>t.  Aber  auch  aui  direktem  expenmentelleo  Wege 
llsst  sich  die  Thatsache  nachweisen. 

Ueberaus  xahlreiche  Veisuche  liabeB  nimlich  gezeigt^  das»  die  dordi  AaS- 
tbaiten  des  Eises  ans  Meerwasser  oder  SaMnanngm  erhaltene  FIflnjgIrTit  etwen  wtät 
geringeien  Salsgehalt  endiSl^  ab  die  ttispfOngliche;  der  ttbetlianpe  anftmende 
Sa!zL:ehalt  erklärt  sich  ans  in  den  Poren  eingeacfalossener  oder  inechaniidi  ea- 
haftender  Salzlösung. 

Femer  ist  das  aus  der  farblosen  Lösung  des  rothen  Magnt^siumplatincyanürs 
sich  abscheidende  Eis  stets  farblos,  wenn  man  dieselbe  nicht  unter  den  Gefrier- 
punkt der  gesattigten  Lösung  abkühlt. 

Eine  übersättigte  Lösung  von  Natriumsulfat  oder  -carbonat  scheidet,  wenn 
man  sie  unter  den  Gefrierpunkt  der  gesättigten  Lösung  abkühlt,  stets  nur  Eis  au&, 
wenn  man  Eis»  stets  nur  Sala,  wenn  man  Sab  hineiowiift;  wihread  doch»  wenn 
das  im  ersten  Fall  sich  bildende  Eis  die  Bildtmg  festen  Salaes  bedingte,  andi 
im  enteren  Falle  eine  staihe  Salsbitdung  eintreten  raflaste;  gegen  diesen  letiterea 
Versuch  liesse  sich  fireilich  einwenden,  das«  das  aus  der  Löstmg  sach  mit  dem  Eis 
abscheidende  Salz  etwa  die  Zusammensetzung  NajSO^  H-  TTTjO,  haben  könnte, 
ftlr  das  der  Zustand  der  Uebersättigung  noch  nicht  wie  fUr  Na|S04+  lOHgO 
«ingetreten  ist;  dies  ist  indess  nicht  sehr  wahrscheinlich. 

Die  Bestimmung  der  Erstarrung»-  oder  Gefriertemperatur  lasst  sich  eintach 
in  der  Weise  ausführen,  dass  man  eine  Lösung  der  betretlenden  Sake  langsam 
abkühlt,  es  bildet  sich  dann  eine  überbchmolzene  lA>sung,  mau  uiucht  in  sie 
ein  Thermometer  and  wirft  ein  Stttdcchen  Wh  hin,  es  tritt  eine  Eisbildtmg  ein. 
die  Temperatur  erhdht  sich  und  das  Thermometer  steigt  bis  au  einer  Tempeiatiirt 
die  nahezu  dem  Gefnerponkt  entspricht  Uro  diesen  genau  su  erhalten,  fctihlt 
man  noch  emmal  nur  etwa  0*8  bis  0*5*  unter  den  angenihert  bestimmten  Gc6ier- 
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punkt  ab  und  verfährt  ebenso.  Da  hier  nur  wenig  Fis  gebildet  wird,  so  ändert 
sich  bei  der  Ausscheidunc;  die  Conccntralion  nicht  merklich  und  der  Gefrierpunkt 
wird  daher  nicht  tiefer  gefunden  rih  er  wirklich  ist,  wie  dies  der  Fall  wäre,  wenn 
eine  Concentrations -Veränderung  bei  der  Eisabschcidung  eintreten  wiirde.  Es 
ist  im  Wesentlichen  dieselbe  Methode,  die  von  Gernez  zur  Bestimmung  der 
Scfamdspookte  angewandt  worden.  Da  Dorowi  (2)  auf  die  eben  emihnle 
FeUerqnelle  nkht  Rttckacbt  gcnomnen  hal^  10  nnd  seine  von  den  RüDORir'adien 
■bveicfaenden  Ergebnisse  nidit  als  maassgebend  ni  bebachten. 

lIlB  kann  «uch  umgekehrt  eine  Lösung  sunädwt  «um  Tbeil  CitUlitU  Imicd  und  dann 
lan^am  cnvhrmcrt ;  der  Punkt,  bei  dem  daf  Thermometer  stille  atcbtf  WCan  Meh  aar  knM 
Zeit,  giebt  ebctiäo  den  En>tarnaig^tiQkt.  Doch  ist  dies  Ver- 
fahren nicht  so  zweckmässig. 

Im  SpccieUen  giebt  bmu  dem  Appant  fb^geade  Gcildt; 

Dfe  Satetaat  iil  in  ctaiem  ReageaaglM  «odMkoi.  DMidbe 
trügt  an  seinem  oberen  Ende  einen  kleinen  Ansatt,  durch  den 
die  Krystallc  eingeworfen  werden,  welche  die  in  dem  Reagens- 
gims  abgckllhUc  Suhftanr  twr  Krstarrung  bringen  sollen.  Das 
Reagensglas  ist  durch  emen  doppelt  durchbobiten  Stöpsel  ver- 
iphlomw»  daidb  deMW  dat  IHaddiolvaag  |ekt  du  in  ^  bis 
1^  gidwOU  TfeanaoBicCer,  das  aiittdst  dacr  Lqw  oder  basier 
aodi  Antb  ein  Femrohr  abgelesen  wird,  vor  des'^en  Otjektiv 
eine  Linse  mit  kurtcr  Brennweite  gesetzt  ist.  Durch  die  andere 
OeffnuDg  geht  ein  Glasrohr,  das  als  Führung  für  den  RUhrer 
dient,  der  aus  einem  GiasMab  bMteht,  aa  dctsea  tmteraa  Ende 
aia  paar  horiaanlak  nifd  ««ebiadrt  siadL 

Um  dm  Bfadringra  von  Lall,       Faadrtifl^  «odiilt, 

bei  der  Bew^ung  des  RUhrers  zu  verhüten,  zieht  V.  Meyer 
Uber  denselben  und  das  ftJhrcnde  Glasrühr  einen  mit  Ansätzen 
versehenen  Gunumballon.  Die  Ansätze  bindet  er  an  dem 
Ktfhicr  aad  den  Rohr  dia  fitateiagen  der  dia 

••■■■■■^y  eiaHnleBdea  Kfjrslrile  ra  cdeidtfefn»  dia  sdv  liffeht; 
baaooders  im  Sommer,  ehe  sie  durch  den  sriflidiea  Ansäte 
bis  ftj  der  Fltissigkeit  gelangt  sind,  fortschmelren,  i?it  e^  rwecV- 
rnassig,  in  die  dic^rlSc  liefernde  Masse  eine  Reihe  von  kleinen 
Glaarohicben  ciazuuctten,  die  sich  mti  der  festen  Substaxu 

^H^v^^^^H^B^afl^n-    ^I^V^l   ^Hfl^M^n   ^^iBfl^a  ^aa^afla^ftg^^KBm^w^BlIHmHfl^B— 

Um  nan  Ar  irgend  daa  Sabatens  dia  Oe&icqwnkti-  (Ob.m) 

emiedrigung  zu  finden,  bestimmt  man  dieselbe  stndklttt  ftr  die  LösuogiaAttl  adbet  vad  daaa 
für  die  Lösung.  Soll  die  erhsUsne  Gttisse  sa  M*'*¥!lfTff'i^h^rti1iiiinniyiit  dteaiai  aa  Ust 
man  etwa  in  100  Gm.  1  Grm. 

Ausser  in  den  Abhandlungen  von  Raoult  sind  Methoden  beschrieben  von  V.  Msvaa  (3), 
K.  Aüwns  (4)^  B.  BacsMAim  HiNncHBi,  (6),  A.  F.  Hiluum  (7)  o.  A*  Dia  oben  aaga« 
gAaaa  iit  dae  etwas  taiiadaita  Combiasdda  datfenigmi  "wtm  V.  Mlna  and  von  HBnscnB. 

Wr  beliaditen  sunicbst  dfo  Beaielinngen  aviacben  den  Gefnefpwitoer» 

niedrigungen  und  dem  Gehalt  der  untemichten  Lösung  an  waisarfraie»  Sab. 

Dieselben  sii^  auf  das  Eingehendste  von  Ch.  Blacden  (8),    Despretz  (9), 

RassEFTi  (to),  de  CorrrT  (ri\  Rüdorff  (12),  Raoli  r  (13)  untersucht  worden 
Bestimmt  man  die  Erniedrigung,  die  je<les  Gramm  Sal/,  im  Mittel  in  einer  .,1/-Gramm 
auf  100  Gnn.  T.ftstmgsmittfl  enthahenfn  Lösung  hervorbringen  würde,  d.  h.  die 
Grösse  JSfM,  so  ergeben  sich  folgende  Fälle.  £/M  bleibt  entweder  mit  wachsen- 
dem M  constant,  oder  nimmt  mit  demselben  zu  oder  ab.  Dabei  ist  es  garu 
gleichgültig,  ob  die  LOsung  eine 
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der  Ditrchgang  durch  den  SAttigiiiigspunkt  Jtadert  nichts  an  dem  Gng  der  Er- 
scheinung. 

In  dem  ersten  Fall  ist  die  Gcfrierpirnkterniedrigung  ohne  weiteres  proportionai 
dem  Salzgehalt,  wie  schon  Blacden  fand  (l'hil.  Trans.  1788,  pag.  143  und  311). 
In  dem  zweiten  gelingt  es  oft  ein  Hydrat  mit  r  Molekülen  Wasser  zu  finden, 
ftr  das  EfAfr  constant  wird»  bei  dem  also  die  Erniedrigung  proportional  dem  Gehalt 
an  diesem  Hydiate  ist  (1).  In  anderen  Fitten,  und  wenn  BfM  tSarama^  num 
man  in  der  Lösung  swei  Hydrate  mit  r  and  r*  Molekfllen  H^O  annehmen,  oder 
aber  auch  das  Sala  wie  Ittr  die  Wismuthsalse  als  dissocnrt  antdien,  wofllr  ja  auch 
s.  B.  beim  Etsenvitriol  und  Zinkvitriol  u.  a.  andere  GrQode  sprechen.  Die 
Dissociation  muss  sich  natürlich  mit  der  Temperatur  ändern. 

Bilden  sich  Hydrate,  so  verbindet  sich  ein  Thcil  der  als  Lösungsmittel 
betrachteten  Flüssigkeit  mit  dem  Sal/.  und  die  Conrcntration  ist  grösser  als 
die  angenommene.  Man  kann  das  umgehen,  wenn  man  die  Concentration  etwa 
in  Gramnunolektilen  auf  das  Liter  angiebt.  Bei  sehr  verdünnten  Lösungen  ist 
übrigens  die  eventuell  als  Hydratwasser  gebundene  Menge  g^enUber  der  ge- 
Munmcen  vorhandenen  so  klein,  dass  sie  vemacfaUssigt  weiden  kma. 

Di»  OffOM»  r  lÜHt  sich  aus  felgeadw  Gld«hmg  bcwchaca. 

1 00.  ff-V/'  —  M't) 
IBMM'it'  —  /)  ' 

J  i''t  (l.Tbet  das  Molekülargowirht,  .%f  xmA  Af  iwci  vorsdiicdcnc  Mengen  des  xiu  Lfttfunj^ 
verwandten  Salzes,  /  uod  /'  die  nugehörigen  Gefncrpunkttcrniedrigungen. 
Die  Wcfdie  r  mA  r*  bcrcdnea  ddt  in  iBalogar  WdM. 

Als  Beispiele  mögen  fSolgende  Zahlen  dienen.  5  besieht  sich  wnf  den  Sal>> 
gehalt  an  Hydraten. 
ChlorinUui  £IMiA 


M 

1 

3 

4 

6  8 

10 

12 

B 

0-45 

0-9 

1-8 

265  3-55 

44 

BIM 

0-450 

0-450 

0-442  0-44^ 

0440 

0-446. 

Ebenso  vbIi 

dlM  aifih 

um 

1  mcHl 

von  NnO,  NHaO,  KNO,. 

Cblcvcalelm 

BIM^ 

Idw^  Bjsyt 

it  (5  gib    oia,  +  ntjoty. 

M  1 

2 

4 

6 

8 

10 

14 

18 

E       0  4 

0-9 

185 

2-85 

3-9 

74 

10-0 

EiM  0  400 

0460 

0*463 

0467 

0-487 

0-490 

0528 

0-555 

S  1-9» 

4-01 

8'Sl 

12-57 

17-20 

31-80 

31-83 

40*05 

BIS  0*S01 

0^8 

Ott» 

om 

om 

0«! 

Saltstnre  (5  ftr  Ha  +  6H«0> 

M      1-770       3-490       4-212       5-808       5Snt        im  0  183 

E        10           4  0           4  75          6-5           705          9T>  13-05 

EiM   1073        1  146        1  125        1  223        1.19R        1.320  1-421 

S       T-e»      15W      19  103      25-824      28-384      38 125  52-083 

BIS   8^50       0*851       0^9                   (hSSO       0-158  <mi 
Dass  u irklich  nur  H  Cl  -|-  GH,0  und  nicht  ctw»  auch  schon  VaMadnagCa  tRCI  *4-  1 1  H,0 
oder  2HC1  +  i:*IT  X>  «fcr  cbi^'m  Constnnz  GentSge  leisten  werden,  tHjtii  iBo  ffn^mtlm  'Mr'TlH. 
wo  5j,  und  5,,  d«n  beiden  angvnoromeDen  Substanzen  entsprechen. 

^1           7  112      14-774      17-703      38-82Ö      25-938      34  917  47-807 

Ä/^n     Om       0-«Tl       Ö-i69       O-m       O-««       0-272  0  276 

5,          8*118      ITHnS      M-58II      S8'000     80-488     41*480  87-181 

£S^^     0-234       0-234       0  231       8*888       0-231       0-880  0-888 

Ffnc  Abnahme  von  FJ  Af  sich  /.  B..   wmn  tn.nn  in  der  T  M«tmg  de»  Saixe«  (NH^), 

St)^Nin.SOj4- 6H,0  M  auf  das  Salz  mit  *^i!  ,o  besieht,  dagegen  tritt  Constw»  eis, 
u>  E;S  5  das  wasserfreie  Salz  bedeuten  ias&L 
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M 

c 

D 

1 A 

In  • 

50 

R 

0-60 

130 

2  05 

2-55 

2-90 

3-55 

400 

E\M 

0-133 

0-130 

0128 

0-127 

0121 

0  118 

0117 

S 

4*18 

7*04 

18T8 

te*80 

so^ 

mi 

B\S 

O-IM 

(hl84 

0*1S6 

0*186 

0*178 

0-177 

0-179 

Gans  diesenwn  Wcrihe  eigcbcn  iidi  ftr  R\M^  mnii  man  waiicrfircict  MdS04(NH«),S04 

in  Wa<iscr  Irl  » 

In  einigen  Fallen  bleibt  l:]M  bis  lu  einem  l)eälijnüJten  Prorentgehalt  constant  iin-i  nunnit 
clanti  zu,  in  anderen  wird  E\S^  wo  S  einem  bestimmten  Hydrat  enUpricht,  bis  zu  bestimmten 
Wctflwn  von  5  ooDita^  an  dnui  «dbit  wicdet  nsaiwliniau  In  eisten  Fincn  gelingt  e»  wie 
bei  NaQ  eb  Hydnt  tu  fiadcBi  ttr  das  bei  Uheier  Goneeamiioii  E\S  comtant  Im  iweitcn 
Fall  aber  cb  «ideict  Hfdnt  adt  m&a  Waieer,  für  die  eine  Grtatc  E\S  oentt/tui  wird,  so  beim 
CUoriMnimii» 


KochsaU  (5  beucht  sich  auf  NaQ  +  2H,0). 


JH  1 

i 

8 

tt 

14 

» 

17 

19 

90 

£  0-e 

S-4 

4-8 

7i 

8-4 

9-3 

10-6 

12-1 

19-8 

BIM  4H00 

0-800 

0«K> 

0000 

0-600 

0-618 

0623 

0-687 

0-640 

5 

27-04 

31  07 

3.V29 

37-38 

EjS 

0-340 

o;^4i 

0-342 

0-342 

Es  ist  also  bis  ii/=s  14  ElM  constant,  von  da  an  EfS. 

Im  Grossen  und  Ganzen  crgicbt  sich  demnacti  aus  Uen  Versuchen,  dass  bei 
passender  Annahme  über  die  Hydrate  eine  angenlherte  Proportionalität  zwischen 
der  EfstafningspuiiktenMrigung  und  dem  Salsgdialk  itittfittdet 

Da»  das  Gesete  von  Blaodsn  stich  nicht  Ittr  sehr  veidfbmte  Losungen  in 
aDen  Flllen  gill^  folgt  aus  den  Vemichen  von  AanuRinus  (s.  w.  n.). 

Auch  iit  es  ä  priori  klar,  daas  eine  strenge  Fro|»ortiona]itit  nicht  statthaben 
kann. 

Wenn  wir  auch  annehmen  kennen,  das^  bei  einer  bestimmten  Temperatur  da?  ganze  Sah 
in  der  Losung  ein  Hydrat,  bei  einer  anderen  Temperatur  aber  ein  anderes  bildet,  »o  wird  es  doch 
Temperaturen  geben,  bei  denen  beide  Hydrate  gleichzeitig  vorhanden  sind,  entsprechend  alle  dem, 
wai  wir  Ubcf  IMwociition  cte«  wIhcii*  Das  |{lriciiieitige  VoriunideiiseiD  von  mebr  als  swei  Ifydialeii 
ist  hl  heheni  Giade  «Bwahndwinlit^  In  diesen  Beicidi  aber  wird  E^di  nldit  inabr  8|dcb 
einer  Coostanlen  sein  können,  darauf  hat  besonders  de  Coppet  aufmerkiam  genadit.  Man  wird 
aber  annehmen  kennen,  da^s  die  Erniedrigung'  der  Gefrierpunkte  gleidl  der  SsBIBie  dsr  Bf- 
nicdhgungcn  ist,  die  jede«»  Hydrat  für  sich  hervorbringen  wUrde. 

Genaue  Unteitucbungen  über  die  Grösse  der  Gcfrierpuaktsemicdrigung,  wenn  nicht  das  Salt 
als  AakfAtidi  sondsn  ab  ein  Hjdnt  cadMlIen  ist,  oder  wenn  iwel  H^ydnle  «Idchsdcig  in  LBeoog 
voiiiendeB  sind,  hat  os  Coffsr  angertdit.  Er  bat  ancfa  venadit,  die  AMaU  der  Westerroole- 
Icflie  na  Hjdrat  tu  besthnmen,  resp.  den  beiden  Hydraten.  Wir  ver^^ci^en  nur  auf  diese  Be- 
trachtungen, da  dieselben  mit  grossen  Unsicherheiten  behaftet  sind.  In  den  Werth  der  MolckUl- 
xahi  an  H,0  auf  ein  Molektll  Salz  tritt  die  Differenz  der  Gefrierpunktsemiedrigungen  tttr  zwei  tcx- 
■diicctcnc  Löningen,  wodurch  die  bei  der  Bestimmung  einer  jeden  dcrtelbeD  gemaditen  FiUcr  la 
hobem  Grade  anf  Einflttss  gewinnen.  Ein  Beweis  fBr  die  Umidierheit  ist  sebon,  daes  ROdorff 
«ad  DE  Comrr  aas  deosettM»  Beobachtnagen  des  Enteren  Tendkiedene  Hfdiaie  altkitcn. 

Eine  ganse  Reihe  der  aus  den  Gefrierpunktsemiedrigungen  berechneten  Hydrate  scheiden 
sich  Übrigens  aus  hinlänglich  conccntrirten  Lösungen  hei  ?ehr  niedriger  Temperatur  ab,  so  das 
Hydrat  NaQ-h  2H,0  nach  Lowitz  bei  —12,  nach  Mitschkruch  bd  — 8  bis  — 10. 

Fenar  ist  aber  die  guise  AanabiM  der  PioportlonaHtSt  voa  ««mheMin  mir  ab  eine  augc- 

Wir  können  uns  denken,  dass  einfach  die  100  TUe*  Sab  zwischen  die  Wassermolekttle  ge> 

lagert  sind  und  dass  dann  eine  Eisbildung  eintritt,  wenn  etwa  die  mittleren  Abstände  der  Wae^er- 
molcküle  so  gross  sind,  wie  im  freien  Wasser  bei  0^,  wobei  freilich  die  Contraction  noch  in 
beachten  ist.   Die  l'emperatur,  bei  der  dies  eintritt,  wird  aber  durch  Terschiedene  Umstände  erniedrigt. 


Digltized  by  Goog' 


586 


Die  ÄUMiehnuog&curve  def  Saizlo&ung  £eigt  auch  ein  Dichtemaximuai,  »euie  Lage  ist  be- 
stiaaatf  dwch  den  SdigdMit  ttnd  wird  bei  niedrigen  Coaoenüadooeu  die  EnAtdngamg 
IMdMciiinipumkt  andi  mr  iiicvtfteit  de»  Sd^litlt  proportidad  «ilb%ea,  iMMtdaM  wiid  db 

Gröise  des  Dichtemaximuras  oder  das  Volumenmiiiinian  mit  der  GrOM*  dtt  StliKcKalte«  ange- 
nähert proportional  runclimen.  Wörde  \on  ilicscm  rrnt  die  Ausdehnunfj^ctirve  von  Loiting  tii^ 
Wasser  parallel  verlaufen,  sei  wurde  ^ieh  eine  aageaaljertc  Proportionalität  ergeben  für  /■,  M, 
indem  bei  einer  Temperatur,  die  ptupoitional  dem  Salzgehalt  ist,  ein  dem  Eis  ent»prtx^heodes 
Volam  des  Wum»  cneiciit  ivttide.  Dm  aber  «kh  du  Letsteie  nkkt  der  KU  i«,  «0  IriB  de 
neues  iMinsndei  Qemcnt  Uncu«  AU  diese  Ifoniente  weiden  in  AUcendncn  AbwnckiivfeD  m 
der  PropocdoneUtMl  in  un  >-o  höherem  Maas»e  1)cd Ingen,  je  concentrirter  die  SnldOMBg 
XfT^ttrhc  an  gar  lU  concentrirten  Lösunj^'en  eignen  "^ich  dnbcr  nicht,  um  auf  äusserst  compEcttte 
Hydrate  in  den  T  ösunj^rn  r»i  -^clilicssen,  anch  dürften  Üntcrsuchungeii,  die  aus  den  Abweichimf?*» 
von  der  rroportionalität  auf  die  Grösse  der  Dis^sociation  schlicssen  woUca,  keine  lichcrca  Ktnu- 

AdmUclie  Bctiadiluiven  gellen  «ncli  wieder,  wem  wir  die  YfUtmg  der  SnlmclAMle  (ui 

die  WeMeiinolekttle  eis  anziehende  Kräfte  n\it  henicksieiltjgeni 

Statt  dass  man  die  Gefrier|)imktserniedrigung  bestimmt^  (fie  eintritt,  wenn  in 
100  Grm.  Lösungsmittel  1  Grm.  Substanz  gelöst  ist,  kann  man  auch  diejenige 
ermitteln,  die  eintreten  muss.  wenn  eine  dem  Molekulargewicht  entsprccbcadt 
Menge  in  derselben  Quantität  Flüssigkeit  enthalten  ist,  man  erbilt: 

die  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung, 
wenn  man  die  erste  Zahl  mit  dem  Molekvilnrgewicht  multiplicirt.  Der  Werth  der- 
selben kann  natürlich  verschieden  ausfallen,  wenn  man  den  ersteren  Werth  aus 
verschiedenen  concentiirten  Lösungen  ableitet  und  nicht  das  Proportionalitäts- 
gesetz  gilt. 

Schon  die  ersten  Forscher  atif  diesem  Gebiet,  wie  Rudorff,  de  Coppet 
u.  Ä.  hatten  erkannt,  dass  für  die  molekularen  Gefrierpunktserniedrigungen  aU* 
gememere  BesiehuiigeD  bestittden. 

Analog  oonitituirte  Sake  beritsen  gleiche  molekulMe  Geftieipunkaaiiiedri' 
googeo,  (fieselben  theileii  sich  in  vencbledeiie  Groppen. 

Zniaimnengehörige  Gfuppen  und  nach  db  CoprsT  die  Haloidveifattidiiiign 
der  Alkalimetalle  —  kaustiecbes  Kali  und  Natron  —  die  Chloiid«  der  EidoMdalk^ 
denen  sich  Kupfer-  und  Manganchlorid  anachUeraen,  die  Nitrate  von  Kalium  ond 
Natrium  —  die  Chromate  und  Suläite  der  AlkalimetaUe,  die  SuläUe  der  Magae* 
sinm-  und  Eisengrtippe. 

DF  Coppet  macht  ferner  die  Bemerkung,  dass  alle  Hydrate  desselben  baizes 
.sich  gleich  verhalten,  da  die  Molekularemiedrigung  fUr  die  Chloride,  Bromide, 
Jodide,  der  Alkalimetalle  dieselbe  ist  und  einige  derselben  als  Hydrate,  andere 
wasserfrei  in  der  Losung  enthalten  sind  und  doch  gleiche  Molekularerniedrigungeo 
haben. 

In  sehr  eingehender  Weise  sind  die  Erscheinungen  der  Geftieipenktscraifr' 
drigungen  von  F.  M.  Raoult  mit  besonderer  Rüdtsicbt  auf  die  molelnilaica 
untersQcbt  worden*  Er  findet  im  Weaentlichen  die  yon  RODoarr  n.  a.  ooaMtiite 
Fkoportionalitit  swischen  Gefifierprniklsezniedrigong  mid  Concentritiofi  iriedsr. 
Die  bei  grossen,  kleinen  und  mitüercn  Concentratiooen  auftretenden  EigentfalB' 
liebkeiten  lassen  sich  nach  ihm  am  besten  Ubersehen,  wenn  man  Curven  con- 
struirt,  deren  Abscissen  d'e  riefrierpunktserniedrigtingcn  C,  deren  Ordinaten 
die  Grössen  C  P  -'lud ,  w  o  P  das  Ck'wicht  der  in  100  Gnu.  Wasser  ge- 
lösten wasserfreu  n  S  ibstanz  ist.  Die  C  urven  sind  emfach,  ohne  Wellen  und 
gleichen  Hyperbeibogen.   Am  stärksten  sind  sie  in  der  NAhe  der  Ordinatenacbse 
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gekrümmt  und  kehren  ihre  convexe  Seite  der  Abbcissciuchisc  zu;  je  weiter  man 
von  der  Ordinatenacbse  fortgeht,  um  so  mehr  nähert  sich  die  Curve  der  geraden 
Linie.  Eotfemt  dcb  die  Geiade  ^  der  AbidMeiuichie,  oder  ist  ne  ihr  puilld. 
so  hat  man  es  in  der  I^Osnng  mit  einem  wasserfreien  Sals  oder  einem  in  ver* 
icJwedenen  Mengen  vofiiandenen  Hydmt  m  thun.  NAhert  sie  sich  denselben, 
so  nimmt  Raoclt  an,  dass  dies  daher  ittbrt»  dass  mehrere  Moleküle  in  der 
FlOssigkat  sn  einem  zusammentreten,  sobald  die  Concentration  annimmt.  SetEt 
man  zu  einer  solchen  Lösung  neue  Moleküle  hinzu,  so  löst  sich  ein  Theil  derselben 
als  solche,  ein  Theil  verbindet  sich  mit  bereits  vorhandenen  und  erhöht  dadurch 
nicht  die  ZaM  der  vorhandenen  Moleküle.  VerlSnjjert  man  den  geraden  Theil 
dieser  Ciirve  bis  zu  der  Ordinatenacbse,  so  entsiiricht  der  Schnittpunkt  mit  der- 
selben dem  Erniedrigungscoefficient  für  den  Fall,  dass  die  gelöste  Substanz,  keine 
Condeosation  erführe,  d.  h.  sie  stellt  den  normalen  Erniedrigungscoefficient  dar. 

Bei  sehr  verdünnten  Lösungen  seigt  die  Curve,  die  einer  Gefiriertemperatnr 
swischen  0"  tmd  1^  entspricht,  einen  sehr  eigenäittmlichen  Gang*  Sie  Ist 
ein  Bogen,  der  bei  der  AnnAherung  an  die  Oidinatenachse  mehr  oder  weniger 
sehnen  ansteigt  und  ihr  parallel  zu  werden  sucht.  Sie  teigt;  dass  der  Er* 
niedrigongscoeflicient  mit  der  Verdünnung  wiichst  und  Werthe  annimmt,  die 
imm<»r  mehr  die  normalen  übertreffen.  Dies  deutet  aber  stets  auf  eine  Zu- 
nahme in  der  Zahl  fler  Moleküle  hin,  also  eine  partielle  Dissociation  der  gelosten 
Substanz.  Diese  wurde  nach  Raoult  eintreten  bei  der  Schwefelsäure,  der  Wein- 
säure, dem  Zucker  etc. 

Wie  weit  event.  die  aus  verschieden  concenLiaicn  Lösungen  abgeleiteten 
WMie  der  moldmhwsn  Erniedrigung  von  einander  abweichen,  zeigen  die  folgen- 
den ZaUen,  tmter  L  sind  die  Werthe  endialten,  die  sich  aus  Beobachtungen  in 
der  Nihe  von  Null,  unter  IL  solche,  die  sich  aus  denen  zwischen  — S  und  4 


V>cn  RAOl'i/r'schen  Weithen  ganz  analoge  hat  Sv.  Arrhenius  erfaaltoi 
(Zeitschr.  f.  phjsikal.  Chem.  s,  pag.  91).  £r  bat  immer  sehr  verdOnnte  Losungen 

untersucht. 

Die  AbhandUiDgen  von  Raoult  Uber  Gclricrpunklseraicdrigungen  der  Losungen  in  Wasser 
fadcD  fkch: 

F.  M.  Raoolt,  Coaapt  mnd  98,  p«g.  909.  t8S4;  BcibL  S,  pag.  371.  ^  Ann.  Chua. 
Phfs.  (6)4,  pagi  401.  iggs;  8«iU.  9*  PV*  409-  —  Conpt  fcnd.  97,  pag.  941.  iMj;  BdU.  S, 

psg.  31.  —  Compt.  rend.  99,  pag.  324.  1884;  Beif  !.  9.  pag.  17.  —  Compt.  rend.  98,  pag.  IO47. 
1884;  BeiM.  S,  p.ig.  483,  —  Compt.  rend.  96,  pag.  1053.  1883.  Peihl.  7,  pag.  758.  —  Ann. 
Chim.  Phys.  (6)  2,  pag.  66.  1884;  Beibl.  8,  pag.  484.  —  Compt  rend.  99,  p«^.  914.  1884; 
Bc{bL  9,  pag.  105.  —  Zeitschr.  t  pbysik.  Ckm.  i,  pag.  i84.  1887;  BeiU.  11,  p^ig.  816.  — 
Compt.  icnd.  94»  pog*  1517.  tSSs;  BeibL  6,  pag.  665  (Wdmlqre).  —  Compt.  Mnd.  lOO^ 
pag.  1535.  1885;  BcM.  9^  pag.  T.vV  —  Compt.  rend.  100,  pag.  982.  1885;  BelbL  9^  pag.  73««  — 
ZoiUchr.  f.  phy»;.  Chem.  2,  pag.  48S.  1S8S.   Dic-o  Alrhnndlun^;  ciith.ilt  ein'-  K-'f-c  mn  Berichtigungen. 

Die  Abbandiungen  Raoult'»  Uber  Gefricrpu&ktseimedrigungen  der  Losungen  in  organtidi^n 
Substanzen  i tehen : 

P.  H  lUootT,  Compt.  fend.  95,  psg.  103a  188t;  BcibL  7,  pag.  101.  —  Campt.  tmL  loe, 
pagi  1307.  1886;  BdU.  lOk  p«g.  s^S-  —  Compt  icnd.  90^  pog*  865.  1880;  BeibL  4,  pog.  447. 


ergeben^  an^ieAhrt» 
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88-7 
39-6 


u. 

84*9 
34*B 
84-2 
84-4 

S40 


HQ 


NO,H  . 
NaQ  . 

NaNO, 
AgNO, 
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Die  folgenden  Tabellen  rnthnltpn  von  RAori.r  (14)  gefundene  Werthe.  .4  be^eizhnft  : 
durch  1  Gnu.  der  in  der  rrstcti  Spalte  genannten  Salxe  in  JOO  Grm.  VVas&er  hervorgebrachte  Li- 
niedrigung  des  Erstvning&punktes,  A/'A  kit  ^  aMMndm  bwcdrigung  (JkT  &m 

Slvrcn. 
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Mm  CjMHWlft- 
MM  W«H|ff|r«« 

II*  Onippc* 

( 

n.  Gruppe. 

HQ 

1-006 

36-7 

H3SO, 

0-232 

19- 1 

CHjOg 

HBr 

0-464 

37-6 

H,S 

O-.^GO 

19-2 

C,H.O, 

0317 

19-0 

HJ 

0-298 

87-6 

HCIO 

0-304 

160 

C4H,0, 

0-212 

18-7 

HNO, 

0568 

35-8 

1  HJO, 

0-136 

240 

C,H,0, 

0-257 

23-2 

HCIO, 

0-491 

86-4 

HNO, 

0-404 

19-0  1 

0-130 

19-9 

HOO« 

0-887 

88-7 

H,PO, 

O'S»! 

C,H,0, 

0-100 

11,50« 

0*389 

38-2 

HjAsO, 

0143 

18-1  , 

HjSeO, 

0-291 

' 

IIjAsO« 

0-160 

22-8 

1 

HjSeO« 

0-2G8 

38-9 

1  H,BO, 

0-330 

20-6 

W  2 0  ^ 

0-438 

42-9 

HCN 

0-718 

19-4 

1 

Nach  der  Tabelle  theilen  sich  die  Säuren  in  swei  Gruppen,  bei  der  einen  ist  J^'A  vogt- 
Olir  ->40  (35-8  bU  42-9),  bei  der  atidm     20  (18-1  bis  S4-0), 

Die  Baien  tfidkn  ndi  b  dici  Gnippea;  flb  die  due  mit  cimreilMgeo  lielallm  Seft 
nolelndare  EnAtdrigmg  xmacben  88  bis  37,  fto  die  «weite  erit  iweiweilinea  Meldfen.  gmwAm 

40^  und  49-7,  Tur  die  dritte  zwischen  16  und  20. 

Theilt  man  die  Salze  in  %cchfi  Gruppen  nach  der  Aninhl  der  im  Molekü!  erithaltencn  Mt-raf 
atome  ein,  so  ergebt  sich,  dass  die  vertchicüetu^n  Salee  derselben  Gruppe  nafaeKU  dicseib« 
molekulare  GefrierpunktsemiedriguQg  anfweiien  (15).   Za  beichten  ist  IndeM,  deee  in  dB  <k> 

Die 


V. 
48-0 
48 


95 


«daen  Onq^pen  die  BMldEalifeii  EnMägagm  doch  riwnKdh  weil 
Udae  fblceade  nbeOe  cMhllt  die  BilreiDe  od  die  IfiHeL 

T  TT.  HT.  TV. 

Extreme:    27-0-36-8      35-4—46-8      48-0—48-9  45-8—46-3 
Mittel  ca.:       33-4  40  48  46 

Die  sehr  niedrigen  VVerthe  der  efslen  Gruppe  kommen  i>alcen  «weibasischer  bauren  m- 

Der  iwelleu  Gruppe  ecUieaea  äA  mA  die  ABnJgqrdtete  ca. 
V««  Mlttd  findea  Um  BiUlnH«  m  der  (heilweieea  ZeneMc  dwdi  W« 
neeiBCD  Werthe  (Ur  die  letale  Gmppe,  95,  kannte  man  annehmen,  dass  die  dieiea  Selzen  HM^ 
keaitten  Molekulargewichte,  wenigstens  im  gelösten  Zustande,  um  die  Hälfte  tu  gro«>s  sin<!. 

Wie  die  folgende  Zusammenstellung  reigt,  «chl5e!=sen  «^ich  dem  Veriudten  der  AlkedimctaUe 
auch  der  Wasserstoff  bei  starken  Sfluren,  nicht  aber  bei  schwachen  an. 


Ha 

HQO, 

HNO3 


M'A 
84-0 

36-2 
34-2 

38-2 


KClOj 

Ksn 


MA 
88*6 

33-0 
30-8 
390 


M,PO, 

I1,C,,0^ 


M'A 
4S'0 

19-4 

19-0 
23-J 


Me,PO« 

KCy 

KC,H,0, 
KjCjO^ 


48-9 

S2-2 
34-5 
45H> 


Die  schwachen  Sauren  crieugen  stet<i  einen  anomalen  Werth  von  M-A. 

FUr  die  sweiwerthigen  Metalle  crgiebt  sich  (16):  Die  Werthe  von  M*A  Übersteige  nid^  53* 
IMe  Weidie  ven  M'A  bei  diceen  Sefaeo,  die  dieedben  ein-  oder  ewefbedechen  Sinicn  wHiwIim 
aind  nehcsn  gleidi.  Fttr  Sniae  SDit  echwadien  SHnren  treten  oft  weit  grOeaere  Abweidnaigen 

Alle  neutralen  Salic^  die  e«  der  Wlilcung  einbasischer  Säuren  auf  die  Oxyde  der  Erdalloii- 
nnd  Erdmetalle  resoltirea,  efcenfcn  eine  mddnlefe  GcfirierpimlBleenuediignng  swiKheo  41  eed 
48)  im  Mittel  45. 

Alle  neutralen  bake,  enliitanden  durch  Wirkung  zweiba»i»cher  Säuren  auf  dieselben  Oxyde, 
eiscascn  eine  molekulare  Erniedrigung  £  wisch«!  18  und  22,  d.  Ik.  SO. 

Zwifchen  diesen  Rcndteten  nnd  den  bei  den  AOtaKmeteUen  gewonnenen  bcstebt  daa  idr 
dniadie  lUlndoo:  80  oft  in  den  MoleUl  einer  ein»  oder  swdbnMien  Slnc^  dee     100  Gi» 
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Wasser  gelöst  gedacht  ist,  ein  Atooi  eines  Erdalkali-  oder  Erdmetalles  durch  eine  äciuival^nte 
Menge  (zwei  Atome)  «inet  ciiittimttigCB  IfcInUc«  «ne«  whd,  sinkt  die  Bmieari^uag  des  Er- 
mnungapunktea  «n  etwm  ^cidivld  mä  wv  mIMsh  wn  Ml 

Hieraus  folgt  weiter,  daie  nndi  Doppdicnetiiuigcii  nvbdicn  Stiacn  von  Alknlmetrilcii 
und  Knialkali-  und  RrdmetaUctt  in  LOttiafen  keine  Academagcn  der  GefHerponkttemiadrigangen 
erzeugt  wcriion  kennen. 

Die  Salze  mit  dreiba^ischeo  Säuren  geben  sehr  uoregelmässige  Werthe  (Mngnesiunicitrat  lOi 
BMi8i»>KobaltC7anllr  ÖS*6);  wnhnehdnlieh  afaid  dk  mducn  FonndA  dieter  Veibinduogen  nfdit 

Auch  bei  Selsen  nkektwerdiiga'  Metalle  bedtscn  analog  msMiunengesetstc  Reiche  Gefrier* 

jlSrnklsernicclrigimp. 

Bei  der  Anfs'rllünET  der  Regelmässtgktitcn ,  sowie  bei  der  jetzt  lolgenden 
Diskussiun  der  erhaltenen  Werthe  müssen  N  crbindiingen  von  scliwachen  Saiire?!  und 
schwachen  Basen  fortgelassen  werden,  da  diese  im  Wasser  sicher  eine  DissoLKiiion 
in  Säure  und  Basis  ertahrcn,  wie  sich  durch  mannigfache  Versuche  nachweisen  läsat. 

Besonders  uaregelatULssig  verhshen  sich  Bonuc  und  NaCriismsnlfilr. 

Ans  den  Angaben  folgt  ittnichst»  das»  wenn  man  in  einem  Salz  SubatHutionen 
in  bestimmter  Weise  vomimmt»  dann  sich  die  Gefneq>imktiefniediigimgeii  in 
ganx  bestimmter  Weise  flndem.  Es  lassen  sidi  bestimmte  Dilferenaen  swischen 
den  Gefrierpunktserniedrigangen  venchiedener,  analog  zusammengesetzter  Körper 
an&teUen,  die  denen  der  Molekularvolumina  analog  sind.  Während  doct  aber 
und  in  anderen  Fällen  sich  Mittel  und  Wege  finden  lassen,  um  direcf  <lie  be- 
treffende Grüssc  tur  die  ein/einen  Atome  selbst  aus  den  Differenzen  zu  finden, 
üO  ist  das  hier  nicht  wohl  tliunlich. 

Raoui-T  macht  nun,  gestützt  auf  die  Beobaclitunt,'  der  constanlen  Difteren^en, 
folgende  Annahuke:  Wie  das  Molekular volunien,  die  Molekularwärme  etc.  stell 
a&iitiv  aus  gewissen  als  Aiomvolumen,  AtomwiniMe  beseidineten  Grossen  be« 
rechnen  läsat»  so  ist  die  molekulare  Gerrieiponktsemiedrigung  gleich  der  Summe 
von  den  den  einzelnen,  in  den  Salzen  zusammentretenden  Radikalen  entsprechenden 
RadUcalgefiierpnnktsemiedrigqngen. 

Um  den  absoluten  Werth  dieser  zu  finden,  muss  er,  da  er  nur  die  Differenzen 
derselben  kennt,  noch  filr  zwei  das  Vcrbältntss  ermitteln. 

Dazu  macht  er  die  Hypothese: 

Es  besteht  ein  constantes  V'erhältniss  zwisclien  den  jjartiellen  Ciefrier[inT.kts- 
emiedrigungen  der  elektropositiven  und  elektronegaüven  Kadikaie  gleicher  Alo> 
micität. 

Folgendes  sind  zwei  Beispiele  der  Berechnung.  ^  bedeutet  die  dem  nächst 
folgenden  chemisdien  Zechen  zukommende  mdeknlare  Erniedrigung. 


Es  ist 
1. 

Fcncr 


XMgSO«  -  Bl^  +  ESO«  —  19. 


EK  ^EMg  ^ 


EK-E.:3 


Nun  ist 


Aus  1.  lind  3^  folgt 


EMg  10-5 
ESO,  "  14  • 

Mg-iSl,  SO«->10d. 
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Handwörterbuch  der  Chemie. 


EbMMO  iit 


EN« 

EQ 


10-5 
14  • 


ENa=  15,     ECl  =  20  ».  s.  f. 
In  dieser  Weise  berecJtuet  nun  Raoum  die  Gefrierpunktserniedrigiingen,  & 
Baüis-  und  Säureradikal  für  sich  hervorbringen,  und  imdet  folgende  Werdie: 
Etimtomige  elektronegative  Radicale    ....    (Cl,  Br  .  .  01^  NO,  .  .)  20 
Zmatomigc     „        „         „  (SO4,  CrO« ...         )  11 

Ematomige  dektropontive       „  (H«k,Na . .  .NH4  . . .)  15 

Zwei-  oder  mehntomige  elektiopcwitive  Radikale  (Ba,  Mg  .  .  .  Alf  .  * .)  6 
Die  hiennit  berediiwimi  und  eoykeriiDentell  beiCiBiiiiteB  GefticipitHfclie^ 
niedrigungen  stimineii  siemlidi  gut  lUierein. 

Danach  wäre  die  Gefiierpunlctserniedrigung  Ton  Sellen  gleich  der  Sunuee 
der  molekularen  Erniedrigungen  durch  die  elektropositiven  und  elcktronegativeii 
Radikale.  Indessen  ist  tw  beachten,  dass  die  verschiedenen  nacheinander  ein- 
tretenden Metallalume  nicht  gleiche  Cjctriprnunktsemiedrigupgen  heirorruHea. 
Auch  gilt  das  Summengeset^  nur  ftlr  Sake  starker  Säuren. 

Lost  man  in  Wasser  zwei  gegeneinander  indifferente  Sake,  so  ist  die  be- 
obachtete molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung  des  Gemisches  gleich  der  Summe 
der  Gefiieipiiokfteiniedrigungea  der  Bestandtheile^  wie  idioii  RüDOwr  fand.  Iik 
de»  nots  man  bei  concentrirten  Löningen  bei  niedrigen  Eiatamngitcoipeiatnfen 
dem  Rechmmg  trageui  daas  sich  Hydrate  bilden. 
So  iit  ftlr 

NH^Cl,    M  =10.        E  =r  6-65, 
NaO,      iVi—  6-6.7,   £^=^  3-9, 
SunnwaB  10-55. 

Dm  GcnitGh  lONH^O  +  6*67  NaQ  liefert        10*7.   Bbenso  eAlk  an  dicwIlMn  Ek^ 

.1/  .t/. 


niedrigungen,  mag  in.in  nun 


2 


um! 


Tlicik-  Tweiei  Sal/c  in  lUO  Thie.  Wassel  losen,  odet  If 


und  Af^  Theilc  in  200  Tbhi.  lösen  und  die  Haltte  nehmen,  so  ist 


NaNU, 


9 


j   


31-78 


NH^a 


11-75,  z-^^u^m. 


2        S   '     Sofliaa  — ]9*16  ' 

\e  für  dü  Gcmtodi  (10*KH«a+  15*89  HaNOg)  £^  11*75, 

Offenbw  kann  nmn  die*  dazu  Tenrende»,  tun  so  cntccbeiden,  ob  dn  Doppcliak  fai  im 
LOeung  als  solches  existirt  oder  in  seine  Componenten  teMBta  iit. 

Tn  der  füllenden,  der  AMiandlung  von  Kaoiti  t  entnommenen,  Tabelle  i^;t  M- .4  die  mole- 
kulare Erniedrigung,  5  die  Summe  der  EmiedriguDgen  durch  die  verschiedenen  Moleküle  der 
con^tuireiKlen  Sabe. 


Formel 


K^SO^  H^nSO« 
KjSÜ^-HFeSO^ 
KjSO^  +  OiSO^ 

K,S0«-hFe,3S0^ 
K,S04  +  Cr,8S04 


67-7 
58-1 

56-6 
58-8 

m 

8?)-0 


58-2 
57-2 
580 
57-0 

82- 1 


Formel 


2(KCl;  }-  MgCl, 
2(KC1)  +  CuCl, 
i  2(AmCI)  +  ilgClj 
,   2(Naa)  +  PtCl< 

2(KCy)  +  HgCy, 


117-2 

n6-8 

68-4 
54-2 
50-8 

573 

Sil 


116-00) 

115-6 

96*8 

81<^ 
66-0(0 


84>4  I  Kpjr-hAgCy 

Da  mit  Aiiflmn#  4er  ktiten  fünf  Salze  M-A  =>s  S  in,  so  ünd  diese  Salze  in  den  Lösungen 

in  ÜB«  Cotnponenten  rerfallen,  wofUi  .uicli  andere  Gründe  sprecheti,  die  Snhe  2(KJ)  +  HgJ,. 
S(KCjr}  4- HgCy  und  KCy  +  AgCy  bilden  sich  auch  in  der  JUlMiag  unter  Witnnceatwickelitii|. 
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Ltengctt.  S9I 

Nimmt  nun  an,  dass  die  molekulare  G«irierpunktseraiedzit;uqg  gleich  der  det  Natriums«)  e 
nt,  so  kmm  umb  dm  Theü  /  des  DoppelMÜse«  bcstinmen,  dar  scnetit  ftt,  m  ht  bei: 
«(NftCO  +  Pta«  (Wmut «««Liter)   /«OM 

2(KC1)  +  Mga,  und  analoge  ChlorOi«»  /=100 

K.SO^+MgSO^  und  analoge  Sulfate  />  ^  100 

K,SO^  4- Al,3SO,  und  andere  Alaune  / 100 

KCy  H-  AgCy  (Wasser  =  2  Liter)  /»  =  0  00 

2 (KCy)  +  HgCy,  (WuMT  —  10  Utcr)  /  —  0^ 

SCKJ)  +  Hc;,  CWMMff->4Liln)  p^Qr9» 

2  r Am  Cl)  +  Hg  Cl ,  (Waner     10  Liter)  /  ■=  0-59 


Tn  verdünnten  Losungen  hrinpen  WeinsHure  iiml  Traubensäure  die  gleiche  Erniedri^jun^-  des 
Gefrierpunktes  hervor,  deoioach  i&t  in  diesen  Lösungen  die  Traubensäure  vollständig  gespalten. 
DngtgUk  eigiebt  sich  ebenso,  dasa  in  einer  fast  g»ättigten  wKsdcrigen  Lüsung  von  100  Gnu. 
idncr  traduMT  Ttambculiiffe  94  Gm.  Weiaaliue  «nd  6  uBMilegte  TiMmtOaut  voiheiidai 
rind.  AimI<^  lint  lich  nachweisen,  dass  das  tiMibaiiMiK  Ntlioii-AiiiiiioiiMk  selbtt  in  kdtar 
and  concentrirter  Lösung  vollständig  in  die  weinsauren  Salze  zerfällt. 

Ni«  bt  zti  verwenden  ist  die  Gefrierpunktserniedrigung  in  vielen  Fällen,  um 
zu  constaiiren,  ob  in  der  Mischung  zweier  S.il/e  chemische  Umsetzungen  in  be- 
stimmter Weise  vor  sich  gehen  oder  nicht.  So  zeigen  eine  Lösung,  die  NaCl 
und  eine  solche,  die  KCl  +  NagCO,  enthält,  eine  gleiche  Erniedrigung. 
Es  braucht  dies  durchaus  zunächst  nicht  darauf  hinzuweisen,  dass  durch  Wechsel* 
leitife  Umsetsungen  die  beiden  Lltoiingen  identisdi  g^orden  dnd,  tondem  kann 
Mhr  wohl  darauf  beruhen,  den  die  molekuhre  GefnerpunktteniedtlgQng  von  NaCl 
und  KQ  eineiseiti  und  KafCOi  und  K|CO|  andereneilB  einander  ^cich  sind. 

Gtt»  dieselben  GeacCve  wie  für  die  Gefineipunktseiniedrigang^  von  Sali> 
lOtnngen  «eigen  sich  ancfa  ftr  die  von  organischen  Körpern  in  Wasser.  Die 

folgende  Tabelle  giebt  eine  Uebersicht  der  betreffenden  Werthe: 


FoniMl 

MS  I 

1  Fofmd 

M£ 

CH,0  .... 

0-541 

17-8 

■ 

88 

0  2lä 

18-7 

CjHfO  .    •    •  • 

46 

0^876 

17-3 

JC,H,0.  +  2H,0 

126 

0182 

28-9 

C^H^nO'  •   •  • 

74 

<ym 

C»H«0,    .  , 

90 

0*818 

19-2 

C|H|Og    ,  , 

92 

0186 

17-1 

C,H,0,    .  . 

1B4 

0  139 

18-7 

CJI,,0,  .    .  . 

182 

0099 

180 

150 

0-130 

19-5 

c,u,,/\  .   .  . 

180 

0-107 

19-3 

0  . 

210 

0-092 

19-3 

36G 

0000 

181 

74 

0-224 

16-G 

342 

0-054 

18-5 

88 

0-m 

17« 

m 

(mo 

n-2 

HCN    .   .  . 

S7 

0-716 

19*4 

CfHfO  .    »   •  . 

u 

0-165 

15-5 

'c^HjNO  .  , 

69 

0301 

17-8 

C,H,03     .    .  . 

126 

0129 

iG-a 

60 

0-286 

17-2 

C,HC1,U  +  H,0 

16Ö-5 

0-114 

iNH,     .    .  , 

17 

Ol  17 

19-9 

C|HfO  •   •   «  . 

58 

0-294 

17  1 

C,H,N  .    ,  , 

45 

0-411 

18-5 

CH^Oj  *   •   »  • 

46 

0419 

19*8 

CgH^N  « 

89 

0-819 

184 

O^H^Of    •  ■  • 

60 

0^817 

190 

Die  Erniedrigungen  pro  Gramm  variiren  im  Yeiliiltniss  1:S0^  doch  iindet 
man  fllr  das  Fiodukt  M'JS  eine  ÜMt  constaate  GrOsse  (17—90),  und  kann  man 
sonuft  sagen,  dass  die  Molekttle  der  veisduedenen  Veibindoqgen  dieselbe  Ver- 
sOgeiung  der  Eistarrung  herbeiführen,  oder  auch  dass  dieselben  cin&efa  durch 
die  Lösung  getrennt  und  in  denselben  Zustand  gebracht  werden. 

Als  Benpiel  für  die  Erniedrigungen  des  Gefrierpunktes  des  Wasser»  bei  Zustii  einer 
organischen  Fli^igkeit  geben  wir  die  folgenden  Zahlen  nach  Raoult.  /  ist  die  Antahl  Gramtu 
Alkohol  auf  100  Grm.  Wasser. 
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p  SB 

(H)0 

S-S5 

3-97 

5-50 

6-62 

7-95 

9-27 

10-60 

i  KV 

—  <H> 

0-6 

1-5 

3-5 

6-0 

5*5 

4-0 

U-90 

1S<00 

17-80 

10*80 

SlOO 

»OO 

t7-00 

81-90 

—  4-5 

CO 

7<0 

00 

9-0 

lOO 

19 

14 

85*10 

89^ 

4t«> 

46'00 

50O0 

»«•OO 

mo 

64-60 

TOGO 

-16 

i8 

«> 

n 

U 

16 

98 

SO 

89 

Aas  dieten  Znhkn  UA^x,  dass  Air  Lösungen,  die  0  bfai  10  Gm.  Alfadwl  mf  100  Ook 

Wasser  enthalten,  tlic  mittlere  Erniedrigung  des  Erstaming^jpunktes  fl?r  1  Onn.  Alkohol  comtant 
ist  0,1)77.  Der  Alkohol  wirkt  dabei  («rade  wie  ein  wasserfreies  Salz.  Die  molekulare  Eniiedri- 
guog  ikt  14'4> 

Aelteic  Beobaditungen  von  Rosssrri  (17)  ergaben  folgende  Wertbe: 

/-»O       6-85         7-80         9-75        14*69  19-M 

t^Q     -2-68      -3-54      —  4'48      —7-47      -  12  00. 
\'iel  «inüftcher  als  in  wässrigen  I^sungen  gestalten  sich  die  Verfatltiiisse  bd 
sulchen  in  organischen  Flüssigkeiten.    Hier  ist  fast  stets  die  molekulare  Gefiier- 

punktsernicdrigung,  mag  man  Körper  lösen,  welche  man  will,  die  »leiche. 

Die  tolgende  l  abelle  giebt  als  Beispiel  eine  Reibe  der  für  Lösungen  in 
Bena&ol  erhaltenen  Werthe. 


£10> 

ME 

£10» 

ME 

^10» 

ME 

IMyliodid  .  . 

0'8S5 

60-4 

NapIdaUa .  .  . 

0*891 

600 

.  0*519 

51-4 

CUiOfofom 

0-428 

51-1 

Anthracen 

0-2S7 

51-2 

Nitrogtycerio 

.  0-220 

49-9 

CQi  .  .  .  . 

0-333 

51-2 

Methylacet;;t  .  . 

o-i^io 

19-3 

Tributyrin 

.  0  161 

48-7 

*   fl  •  > 

0-654 

49-7 

Methyloxalat  .  . 

0-417 

49-2 

Triolelln   .  . 

.  0-156 

49-8 

A«ftyQD(Hd  .  . 

0-331 

51-6 

MethylsalicyUt  . 

0-339 

51-5 

Aldehyd  .  . 

.  1107 

481 

Actlq^bvonU 

0^1 

50-9 

Aiallicr  •   •   •  • 

0O7I 

49-7 

CUoial(»fr.) 

.  0*869 

806 

HSMD  •    •    •  • 

0-597 

51-8 

AethyUulfid  . 

0-576 

51-8 

BemaUWiyii  ■ 

.  0-437 

50-1 

Aethylencblorid  . 

0-491 

48-6 

Acthylcy.iiii'l 

0-938 

5i-n 

.  0  338 

51-4 

Tcrpenlinftl   .  . 

0-366 

19-8 

Acthyllonniiit 

0-fi66 

Aceton     ♦  . 

.  (j-8.>0 

4^3 

Nitrobenzol  .  . 

0-3»0 

481I 

ActhylvaleriaiKVt 

0  384 

500 

N'alcron 

.  035y 

Das  Produkt  aus  Molekulargewicht  in  die  durch  1  (irm.  Substanz  in  100  Grm. 
Benzol  verursat:lite  Flrniedrigun^  ist  fast  constant  ra        ('/wischen  4?S  ()  und  ältiO.) 

Ausser  den  Losungen  in  Ben/ol  hat  Raoi  i.i  mn_li  solche  in  einer  grossen 
Anzahl  anderer  Lösungi>anttcl  unlcrbucht,  !>owühl  solchen,  die  nahe  bei  Kuli 
schmelzen,  als  auch  solchen^  deren  Schmelzpunkt  (kSV)  betriditBdi  hAher  lag. 

Dabd  «gaben  sidi  folgende  Resulctte: 

1.  Jeder  Kltiper,  der  lidi  in  besiimmteq»  der  Entarmng  fthlgen  FlflMigkcilHi 
Ifiet,  emiediigt  deren  Erslamiqgipnnkt  und  swar  nebe  propoitional  der  Conoen» 

8.  Bei  aUen  fUlniglccHen  aibcm  licb  lltr  sehr  ireidOnnte  Losungen  die 
molekularen  EmiedrigUQfea  des  Erstarrungspanktes  (d.  b.  die  Erniedrigung  des 
Bntarmngspunktes  verursacht  durch  ein  Granimmolekül  in  100  Grm.  des 
Ivösungsmittels)  7wei  für  jede  Flüssigkeit  constantcn  Weftiien,  von  denen  der 

eine  doppelt  st)  gross  ist  als  der  andere. 

3.  Diese  motekulaie  Enucdrigung  varürt  mit  der  Natur  des  Läsongsmitteis. 

Dieselbe  ist  bei: 

Wasser       SP^  0°  =37  od.  18-5    Ameisensäure    SP=  8-6"    ME=  2S 

Essigsäure  SPr=Ul^    ME^^Sd  Benzol  SP=  445    Af£=  49 

Nitrobenzol^/W  $•      M£^705  Aethylenbromid         9  5  M£=nl 

I  hymol     5iW48*55*  jKBW»  NapbiaGn        SiWgO'iO«'  JtO^  91 

4.  Ist  die  Gefrieipunklaemiedrigung,  die  1  Mol,  in  100  Mol.  der  efttairenden 
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Flüssigkeit  gelöst  hervorbringt,  nahezu  für  alle  Lösungsmittel  dieselbe,  etwa  0*66. 
Indess  setzt  dies  nach  theoretischen  Untemichungcn  eine  ganz  bestimmte  Be- 
siehung zwischen  absoluter  Schmehtemperatur  und  Schmckwärme  voraus. 

Da  Benzol  und  Eisessig  so  vielfach  als  Substanzen  benutzt  werden,  deren  Gefrierpunkts- 
croiedri^ing  man  ermiuek,  »o  ist  es  von  Interesse  tu  unteiisucbcn,  welches  denn  die  Gefrier- 
|Nuikiicnd«drigung  ist,  die  dt  w^Hbttt  in  «imnder  hervoiratei  (i8). 

Ba  «fcben  dch  fölfeBde  Werdie: 

Es  bedeutet  t  die  AMahl  der  MolckOl«  in  100  Mol  LOMmcmittdii,  Jlf'£  die  molekulue 
Ge6teyinkt»erai«drigyng: 

Biteflng  in  Btnsol  [ab  MokkUl  ist  fttr  Jlf'E  angenommen  S(C,H40«)]. 

M       019      0-85      4-78  1890 
Mü  0-64      O-aO      068  0*44. 

Bcnsdl  in  Eisessig  (MoteiiUl  C^Hf^). 
z       0-76       0  20       1  88       3-79       7  20 
MA'  0-63      0-61)      0  08      0-58      O  b% 
Man  «iieht   damus,  das«  (Ur  Kisessig  in  Benzol  bimolektdsr   ^drt<»t  ist,  das  Benzol  im 
Eisessig  aber  rnouomulekular.    Das  EisessigmolekUl  besteht  bis  zu  den  grössten  Verdünnungen 
im  BcMot  ans  cinadnaa  Doppcfanokkttlea,  etftlurt  alio  Itdnerkl  Dinociadon. 

Gilt  der  von  Raoiilt  u.  «.  iOr  eine  Reilie  von  FttUen  bestitagte  Satz  gans 
allgeowsii,  dsM  das  Produkt  au»  Mdekulaigewicht  ilf  und  der  durch  1  Gnu.  in 
100  Gnn.  Ijörangsoiittel  geUlflCer  Subalaia  erzeugten  Getiierpunklsemiedriguiv  S  • 
Ar  jede  Flilsa^gkat  eine  dieter  eigentiiflmliGhe  Conttante  T  ist,  deren  Werdie 
oben  angegeben  sind,  so  kann  man  durch  die  Gelrierpunktsemiedrigungen  das 
Molekulargewicht  (19)  besämmen. 

£s  ist  nttmli^h 


Die  Bildung  von  Hydraten,  Benzolaten,  übeiliaupt  V  erbindungen  des  gelosteu 
KOrpers  mit  liolekQlen  des  Lösungsmittels,  bei  denen  dch  an  ein  Molekül  des 
kisteien  ein  oder  mebiere  Molekttle  des  enteren  anlagern,  sind  auf  die  Be- 
stiininiing  des  Molekulaigewichtes  bei  den  in  Betracht  kommenden  sehr  ver« 
dünnten  Losungen  ohne  Einfluss  auf  das  Resultat,  wenn  es  skh  nur  darum 
handelt,  zu  bestimmen,  ob  das  Molekulargewicht  das  einfache,  doppelte  oder 
di«i£Khe  ist.  Dadurch,  dass  sich  aus  dem  I^sungsmittel  einige  MolekUle 
an  die  gelösten  Köipor  anlagern»  wird  die  Conoeniration  nur  Äusserst  wenig 
geändert. 

Anders  gestaltet  sich  aber  die  Sache,  wenn  in  der  Lösung  mehrere 
chemische  Moleküle  zu  einem  physikalischen  verbunden  sind,  dann  muss  das 
Molekulargewicht  zu  gross  geiundcu  werden.  Dasselbe  iät  der  Fall,  wenn  in  den 
Hydraten  etc.  nicht  ein  Molekül  mit  einem  Wassermotekttl  susammentritt,  sondern 
dieses  mehrere  der  ersteren  snsammeBhIlt,  wie  dies  ja  bei  viden  krystalliurten 
Kdipero  sicher  der  Fall  isl^  die  in  der  dnüMhsten  Weise  geschrieben  ^Mol. 
Kiystallwasser  enthalten  würden,  oder  irgend  einen  andern  Brochthetl  eines 
Molekfiles. 

In  diesen  Fällen  muss  man  die  Gefrierpunktserniedrigung  in  verschiedenen 
Lösungsmitteln  untersuchen.    Findel  eine  solche  Aneinanderlagerung  statt,  so 

werden  die  bei  ihnen  erhaltenen  W'erthe  des  M()lekularj2;e\vichts  wesentlich  von 
einander  abweichen.  Versuche  an  einem  einzigen  können  ganz  widersinnige 
trgebnisse  liefern. 

L*iMiminui,  CUcoü«.   Vi.  j8 
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Solche  etbidten  s.  B.  PatiknA  und  Naswi  (20)  bei  Acetonitril  <C,N|H^  nd 

Vencbiedcne  Rendtate  an  den  hövmgtn.  von  Oximen  in  Benzol  und  Eisesajg 
eibMten  Bbckma^in  und  v.  Mevr.  Ersterer  fand  diese  Körper  der  dojipclteB 
Formel,  letzterer  der  einfiurhen  entsprechend.  Welches  Lösungsmittel  im  spedeiki 
Fall  dai  richtigere  Resultat  gteb^  lisst  sich  wohl  a  priori  nicht  eotscheiden. 

Sj)annkraft  der  Dämpfe  aus  T.ösmigeii.*) 

Löst  man  in  einer  flnrhtigen  Substans  einen  festen  Köiper«  so  wild  die 
Spannkraft  flerselben  vcrmuulert. 

Die  Spannkräfte  der  Lösungen  werden  in  derselben  Weise  ermittelt,  wie  die 
von  anderen  Flüssigkeiten.  Auch  kann  man,  statt  die  Spannkräfte  selbst  zu  messen, 
die  Siedepunkte  ermittda  und  iat  dies  letztere  besonders  geschehen,  wenn 
umenuGfaeB  wollte,  wie  sich  die  ^[Mumkrifte  des  Wassers  Indem,  wenn 
steinende  Mcns^ 

einer  nichtflOcbtigen  oder  auch  flflchligen  Subsfcaiu  in  dem- 
selben  lOste.  Man  bestimmte  dann  einfach  den  Siedepunkt  bei  verscbiedai 
coacentrirten  Lfisungen. 

Um  Siedeveraflge  zu  vermeiden,  verwendet  man  nach  Gerlach  am  besten 
bei  Salzlösungen  einen  Becher  von  emaillirtem  Eisenblech,  bei  Säuren  etnen 
solchen  von  rauhem  Biscuitporcellan,  bei  Aetzlaugen  ein  blankgescbcuertes  Ge* 
iäss  aus  gestanztem  Eisenblech. 

Leitet  man  aber  in  eine  Sal/losung  Wasserdampf  von  lOO*  so  erhitzt  sich 
dieselbe  bis  auf  ihren  Siedepunkt.  Der  sich  condensirende  Wasserdampf  giebt 
cboi  seine  latente  Wirme  an  die  Salzlösung  ab,  bis  sie  zu  ihrem  Siedepunkt 
eibitzt  ist  Dann  gebt  der  Wasseidampf  durch  dieselbe  hindurch. 

Als  Maast  fttr  die  Aenderang  der  SpannktKfte  bei  Aendemngeo  der  Cw- 
centmlion  flihrt  man  die  relative  SpannkraAsvenuinderttng  ein.  En  sei  T  die 
Spannkraft  des  Dampfes  aus  reinem  Wasser,      die  aus  der  Salstdaung;  P  dfe 

Anzahl  Gewichtstheile  Salz  in  100  Thln.  Wasser,  dann  ist  — rclaü** 

Spannkraffsverminderung  (KSF).  Sic  i  t  die  procentische  Aenderung  des  Dampfet 
aus  rcmem  Wasser  für  1  Tbl.  Salz  in  Uio  'I'hln.  Wasser. 

Um  nirht  zu  kleine  Werthe  zu  erhalten,  multii)licirt  mnn  zweckmassig  die 
in  der  eben  angegebenen  Weise  berechneten  Werthe  von  HS  i  nat  1000. 

Statt  die  auf  die  Gewichtseinheit  bezogene  RSV  m  betrachten,  kann  oms 
auch  die  molekulare  relative  Spannkraftsverminderang  K  ermitleln,  indem  ans 
den  obigen  Ausdruck  mit  dem  Molekulargewicht  M  multiplidit,  es  ist  dann 


*)  1)  Tu.  G.  KiFMTHS,  POGG.  Aua.  2,  pag.  227.  1824  (äiecle|}.  vou  Losangeo).  llAGJns, 
POOG.  Aan.  61.  pag.  zzs.  1844.  v.  Babo,  Vcihudliiitgta  d  Fkciburger  Nüni-Gcsi.  17  «it» 
ig4y.  P.  Krihbbs,  Pooa  Aaa.  97,  pag,  19.  iSj«.  WOiuaut,  ?oaa  An.  103,  in 
iSS^  WüLLNEJt,  PcoQ.  Aan.  105,  pag.  85.  iSsS.  WOiuan,  Fooo.  Aaa.  tio,  pag.  $64.  iSf» 

Mo5fR,  WiKi).  Ann.  14,  pag.  62.  iSSi.  Tammanv,  Wipr».  Ann.  24,  pag.  523.  1885.  i  ü-  G»- 
LACH,  I'Rlot.Mtjs  ZeiUclir.  26,  pag.  4t J  (Siedep.  voti  I osiin^'L-n).  J.  T.K('.r  \M),  I\KjG.  Abu.  3". 
pag.  379,  1836.  3)  G.  Tammann,  Wied.  Ann.  39,  pag.  165.  1SS7.  3)  A.  Ku.hdt,  Pooc 
Ann.  140,  pag.  4S9.  t87a  4)  Komowalow,  Wno.  Am.  14,  pag.  51.  18S1.  $)  naspau 
BvU.  80c.  Chfin.  Hl  PV*  >^  iS75'  6)  BianiiLOT,  CampL  ccad.  67,  pag.  490^  ilü 
7)  RoiCOB»  Im.  Ann.  Iis,  p^;.  397.  1859;  ti6^  pag.  ao).  t8fo. 
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Sptnnkräfte  von  Salzlösungen  (i). 
Ueber  die  Verminderung  der  Spannkraft  und  deren  Abhängigkeit  TOfi  Cooceo« 
tratioD  and  Temperatur  sind  zunächst  zwei  Sätze  aufgestellt  worden. 

1*  Die  Aenderung  der  Spannkraft  einer  Salzlösung  bei  einer  Temperatur« 
änderung  ist  proportsooal  der  entsprechenden  Aendenug  beim  reinen  Wasser 

(Gesetz  von  Bado). 

Aus  den  sehr  zahlreichen  Versuchen  von  Wüu.ner  und  Tammann  folgt,  dass 

das  Gesetz  von  Bap,o  nicht  streng  richtig  ist.  Es  sind  eben  die  Spannkraflsänderungen 
bei  einer  Salzl:'>'iTi<:^  nicht  genau  proportional  der  Aenderung  der  Spannkraft  des 
Dampfes  aus  reinem  Wasser  bei  Teniperaturwcchsel. 

2.  Die  Spannkraftsvermindenmg  bei  gleichen  Temperaturen  ist  direkt  pro- 
portional der  Menge  des  gelösten  Salzes  (Oesetz  von  Wüllner). 

Diese  beiden  Gcset/e  ^ind  nur  angenähert  richtig  (s.  weiter  unten);  soll  aber 
das  WüLT.N'tk  sche  auch  nur  nahezu  gelten,  so  nniss  man  bald  die  Sal/e  als 
Anhydride,  bald  als  wasserhaltige  Sal/e  in  der  Losung  annehmen,  wie  die  folgen- 
den Zahlen  zeigen,  /*  ist  der  Procenigebalt,  K  die  Spanukraftsverminderung,  T 
die  VersuchstempcraLüi. 

NaCL   r— 67<9. 

/»        5        10  15         SO  30 

V        4  05      8-1 1       11-08       16-62      26  84 
VI'     u-81       0-8!         0  74        0-83  0-89. 
also  nahcsu  constant,  die  Abweichungen  Ik-geii  ziemlich  innerhalb  der  hehlergteocefi. 

Na,SO,.  67-80. 
i*        5        10  15  30  25 

V    .  2-47      5-15         7-71        10  09  12-45 
V\P    0*49     0-516       0-514       0-504  0^ 
Wir  \Am  tUo  bei  Ol-SO*"  dn  NatiluiHallät  ab  Aiih|diMI 

Chlorealeia».   Twm  ftft^ 

V  4-369 

^«Ir  Caa«4-0H,O  15-8 

V  4-3C 
V\P  0-276 

Man  sieht  ahn,  dass  unter  der  Annahme  des  wasserttaltigcn  Salzes  eher  von  einer  PropOr« 
tionalität  zu  sprechen  ist  als  unter  der  eine*;  wasserfreien. 

Die  serfliesälichen  baite  treten  fa«t  alle  mit  Hydratwasser  in  der  Losung  auf,  die  ver- 

2b  bMcliteB  in,  dm  «ndi  die  featao  Hjdnle  sIemlUh  betilchtUdiB  SpuaMfte  bcsitiai, 
die  cvant  bei  einer  Berecknmg  m  bertdaieht|gcn  «Iren. 

Die  dtndi  1(  Sab  bei  Teitcbiedenen  TempentBren  bewirkten  Spatinktafts* 
emiedrignngen  «  laaeen  dch  nns  den  Siedepunkten  /  venchieden  concentarirter 
LOenngen  berechnen»  indem  man  sie  ▼on  der  bei  ^  Toifaandenen  Spümkmft 
des  Wassels  absieht  und  durch  £e  Ansabl  geKMer  Gnmne  dividiit 

Auf  diese  Weise  ergeben  sich  für 
KNO,/  100-8»)  101-2     1032     105-2     107-2     109-2     111  2     118-2  llG  1 

TT    2  18     2-27      2  03      1-87      1*78      Vl%      l'TO      1-68      IM  1-65. 

•)  Von  Wüllner  berechnet. 

Wir  haben  idto  hier  ein  Maximum  der  SpanQkraftseniedriguug. 

3»» 


Ii 

SO 

9-25 

28-98 

0-«16 

0-800. 

8^5 

9'26 

28-98 

0-268 

0'287. 
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Ferner: 

N«NO,/   10O-3      102-3      104-8      106-3      108  3      110-3  112-3 
Ii     2-90       3-03       306        3  11        3  17       8-21  3-26 
/   114  3       116-3       118-3       120-3  121-3 
R     3  31        3-8«        3-39        3-48  346. 
Nach  Tamiiann  gilt  dts  WOLLMER'sche  Gesetz  nur  fUr  die  folgenden,  freilich 
auch  nur  in  T^sungen  von  reUtiv  wenig  venchiedener  ConoentntioB  unteisiMhtan 
Saite: 

Nft^SO«.  (NHJsSO«.  Mg.SO«6H,0,  Baa,2H,0  «od  NH«Br. 

Bei  wachsendem  Salzgehalt  nehmen  die  ASTzu  bei  folgenden  Saiten:   KCl,  RFl,  RbQL 
N»C1.  NaBr,  NaJ,  Na.SO^,  K,CrO,.  Lia2H,0,  LiBr2HgO,  LiJSHjO,  Lj,SO^H,0. 
CaOjtiHjO,  SrCIgtiH,!»,  BaBr,6H,0,  MgBr,6H,U,  Al^OjCSOj).  18I1,0. 

Eilige  Zakknbdapiele  filr  den  Gaag  der  Wcrdie  voa  •  iOOO  liad  «Kc 


KCl  /» =  18-82     26-72         NaCl  /»  =  14-78     21-94  3566 

7* »-758  Jtsy=  i'Zi      4-«      7'=  88-6  Ä5r=  6  05      6-47  6-92 

7     770-9  A'Sr=  b'^Q       6-12  6-58. 

Mit  wachseadem  Salzgehalt  nehmen  die  A  .:>  f  ab  beim  Kalisalpeter,  Natroasaipctcr  und 


Beupid:    KNO,         w-ilM      17*7S      41H)B      96^»  tlM 

7-=  822-6    /?sr^  2-86        2-08        1*69        1  77  1  77. 

Mit  wachsendem  Salzgehalt  nehmen  die  5 --r^  y? .S"  F  er«;t  tu,  dann  n\>  bei:  K  Br,  K(,  KCNS, 
NH.Cl,  NaClO,,  UNO,,  K,CO,iH,0,  BeSO^iHjO,  CaBr,6HgO,  SrBr,6H,0,  MgO, 

Bciapid:  m  —  90-48      41-08      81-38  81-68 

KCKS  XSy-'m  8-86       8*88       S-SS  8-15 

7  —130-0. 

Indens  sind  die  Eischciauiigcii  mutichnmi  bei  ver^cUiifdeueu  Tctnpcmturen,  :il«o  bei  rer- 
üchicdcncn  Werthen  von  T  verschieden.  Die  oben  au^estellten  Reihenfolgen  beziehen  ütch  auf 
IddM  Wcflhc  yvn  T.  Jedenfalls  Immb  tich  keiae  dlgemciacn  Sttw  «nteBea. 

Die  RS  V  nimmt  bei  einer  Reihe  v<ni  Salxen  mit  steigender  Tempetatiir 
bei  anderen  ab«  bei  anderen  ist  sie  oomtant 

1.  Eine  Zunahme  von  RSV  mit  der  Temperatur  findet  statt  bei: 

KCIO  ,  K  so^,  KNf),,  KCNS.  KCl,  K8r,  KJ,  CtO.  NaMOg.  MaaO,,  NH^Ck 

Es  smd  dies  meist  wassertreie  Sake. 

8.  Eine  Abnahme  voa  RSV  fiadtt  itatt  twi 

NaCl,  Ma,GO,,  K,CO,^H,0,  KU.  Na^SO«. 

UNO,,  Li,SO«n,0.  l.iCI-2n,,0.  LiBr2H.O.  LiJ3H,0. 

SrCI,GII,0,  Caag6H,0,  Uga,6H,0,  BaBr^SH^O,  Srfir,8H,0,  CaBr,gH,0. 

MgBr,6H,0. 

FeSO^oHjO,  CuS0«5H,O,  NiS046n,0,  CoS0^6H,0,  ZoS046H,0,  MnSU^6H,0, 
B*S044H,0,  MgS0^6H,0,  Al,(SOj,l8H,0. 

Dies  ifaid  Salle,  die  weDigtteiis  bei  ntcderea  TmpentaifeB  nit  KqfflBdhmwr  rriliaaika 

ktystallisiien. 

8>  Keine  Vcflndemng  findet  statt  bd: 

N.-iJ.  K.^CrO,,  NaBr,  NH^Br,  KhCl,  HaCl,  2H,0. 
Für  die  RSVViLViw  man  nun,  anknu])iend  an  Entwickelungen  von  Kirch- 
HOFF,  folgende  Sitae  aufstellen.  Der  Quotient  T^lT  ist  nach  ihm  von  der  Temperatur 
unabhängig»  wenn  beim  Verdflnnen  der  SalslOsung  keine  WSrmelflnung  auftritt 
er  wichst  mit  derselben»  wenn  eb  Sals  mit  positiver  WAnnetfinung  sich  lOst,  er 

X  T 

nimmt  ab,  wenn  dies  nnt  negativer  geschieht.  — "XP^  *cigt  natürlich  das  ent- 
gegengesetzte Verhalten. 
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Eine  Uebereinstimmung  zwischen  Theorie  uod  £riabrung  findet  nur  fUr  die 
anter  I.  angeführten  Salze  statt. 

Die  Abweichungen  von  Theorie  und  Eriahning  lassen  sich  ganz  ahnlich  wie 
in  vielen  anderen  Fällen  durch  die  Abspaltung  von  Krystallwasser  aus  den  wasser- 
haltigen Salzen  in  der  Lösunij  al)leiten. 

Für  die  molekularen  relativen  bpanukraftsemiedhgunfcn  ergeben  sich  unter  anderen  die 
fo^pcsdcn  Wcvikcw 

Dabei  beieidmct  M  dis  Molekakmcwkht,  E  die  relative  SpannkfattoetBiedrigeagt 
die  BMilclMlaie  Emiedrigviig*  Die  Wcfthe  Hir  B  find  den  terdSnalealen  hcimtiteii  LttiuDgcn 


Formel 

M 

ME 

Formel 

M 

•■■ 

M'E 

1  Formel 

M 

E 

ME 

74*6 

4-42 

330 

FeSO.&ea 

849<0 

w  n  V 

0  61 

147 

a  ^  ■ 

Na^CO. 

106-1 

3-67 

388 

KBr 

119-1 

2-71 

322 

CuS0^5a<i 

249-5 

0-53 

132 

Na^SO, 

168-2 

2-48 

384 

K  T 

165-5 

1-88 

812 

Mi  SO  Ran 

263-0 

0-50 

13-2 

1 

KFl 

58- 1 

5-92 

343 

CoSO^tiaq 

2630 

0  46 

121 

lLiC12aq 

785 

457 

859 

KCNS 

97-0 

3-47 

327 

ZnS0^6aq 

2690 

046 

122 

j  Li  Bf  2  aq 

123-0 

2-H8 

367 

174-4 

1-99 

347 

MnSO,6aq 

•2590 

0-42 

109 

LiJ3aq 

187-9 

1-S5 

347 

KNO, 

101*9 

302 

\  IlgSO^Geq 

0-C3 

143 

69-0 

5-46 

377 

KQOg 

112-6 

2  31 

260') 

jBeS044aq 

n7"0 

0-80 

141 

LisSO^aq 

1280 

2-78 

348 

166-2 

2-37 

391 

531-7 

0-8Ü 

426 

ßaCl,2aq 

244-1 

1-91 

467 

KjCrO^ 

198-4 

2-10 

409 

Al,(S0,),l8aq 

667-7 

0-31 

209 

Sra,6aq 

266-4 

155 

406 

CaQ,6aq 

218-9 

1-97 

4St 

RbO 

120-9 

3-65 

321 

,NaCl 

58-4 

6-90 

344 

Mga,6aq 

202-9 

2  27 

460 

CsQ 

168-5 

2-05 

845 

NaBr 

102-7 

8-49 

869 

\  BaBr,2aq 

333-1 

1-52 

505 

NH.a 

63-5 

5-09 

273 

NaJ 

149-9 

2-22 

333; 

SrBr^,6aq 

855-4 

1-27 

450 

NH^Br 

97-8 

8-26 

819 

'  Caßr^öaq 

307-5 

1-67 

513 

<NH,),SO. 

132-0 

2-29 

802 

Na,SO^ 

142-2 

2-87 

337 

MgBr,6aq 

291-9 

1-73 

504 

NaNO, 

851 

3-55 

302 

NaaO, 

106-5 

3*88 

807 

1 

^       Wenk  ftr  KQO,  iil  c«  kkin,  da  ddi  Uer  ^  mit 


Ans  den  Zahlen  der  Tabelle  folgt:  die  Spannkraftaeniiedriguiigen,  welche 

Salze,  indem  sie  sich  in  Waseer  ifleoi»  auf  die  Spannkraft  feines  Dampfes  aua> 
Üben,  sind  umgekehrt  proportional  den  Moleknlaq^ewichten  bei  Salxen,  die  eine 
Ähnliche  Zusammensetzung  haben. 

Dieser  S.itr  jfilt  aber  nur  bis  ni  einem  j^'ewii^sen  Grade,  wenn  »nch  ein  Tlieil  <1er  Abweichitnfjrn 
sich  dar.iiiH  zu  erklären  veriiia^j,  da&s  tuctit  litnl^n^ücli  \ erdünnte  l^osungen  und  auch  nicht 
solche,  die  gleiche  Mengen  Salz  enthalten,  zur  Vergleictiung  lierbeigezogen  worden  sind.  NatUr- 
Hch  gmt  dam  aadi  der  aat  dem  ettHa  Sali  felfende  aar  aagcaUicft:  die  niokkaUren  Spann- 
balbeiakdrigmea  aaakg  suMamtagcaetKler  Sdae  find  bei  deifldl>ea  Tcmpeiainr  einander 
f^eidi« 

!>«««  indcss  dieser  Satx  von  Tammann  auch  dann  nicht  gilt,  wenn  m«n  Lfi'simprn  vrrj^leicht, 
die  eine  gleiche  Spannkraftsemiedrigung  liefern,  zeigen  die  Messungen  von  (Jkrlach.  Gleiche 
Spannkraftsemiedrigungen  c  rufen  t.  B.  Lösungen  hervor,  die  eioe  Ansahl  von  MoldkQlen  r  ent- 
(ttn  graete  Zahlen  sn  vemeiden  ist  dabei        1/100  geaetit). 
K «  85^8  BUOhn.      NaNO,  e  -=  8'8      KNO,  e  —  4-65 
««148*4    „  liCl       «  —  8-6      NaCl,    :^4  4        KQ  *««4'9 

r--  85-3     „  MgSO^   s  =  3-3       ZuSO,  ««=3-75 

t:-=146       .,  MgClj    f=-2l       CaQ,    «  —  2-26 

Die  Abweichungen  sind  also  recht  gross. 


SrQ,  s  — 2-78. 
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Nicht  die  Spannkräfte  selbst  hat  Geri  acit  untCTSucht,  sondern  rirr  ^^iedeptml:^ 
von  Lösungen  verschiedener  Conrentrntinn,  er  hat  also  die  1  emperaturen  be- 
stimmt, Ik  1  denen  Lösungen  verschiedener  Salze  iintl  v(jn  verschiedener  Conceu- 
traiK.M)  gleiche  Sfiannkräftc  bcsit£en.  Seine  Versuche  erstrecken  sich  bis  zu  ao»- 

nehniend  coni  t  turirten  Lösungen, 

Geklalh  stellt  seine  Resultate  graphisch  dar  und  zwar  so,  dass  die  Abscissen 
die  Anzahl  gelöster  SalzmolekiÜe,  die  Ordtnaten  dagegen  die  Siedetemperattiren 
geben. 

Man  kann  nun  die  Verbindungen  ihrer  Verwandtschaft  nach  gruppenweise 
zusammenfassen,  dab«i  zeigt  sich,  dass  die  einer  Gruppe  entsprechenden  Cur\eo 
nie  dnander  schneiden,  sondern  regelmässig  übereinander  gelagert  sind, 
nidit  det  Fall  ist,  wenn  num  als  Abadnen  diifiMh  die  in  100  Tbln.  Wa 
cnthaHwie  Amahl  Gnuaun  «ihlt,  dia  Com  Ar  die  erste  Veilmidung  in  der 
folgeDden  ZvaammeuBtelltitig  liegt  stets  am  höchsten.  üniegehnlssjgkeHen 
stets  die  AmmoDttiinaalse,  die  ja  aucb  in  den  USaangen  m  hohem  Gnde 
ciirt  smd> 

ZiQ       llgCl,  N«NO,  K,SO,  Na,S,Oa 

NaCl       CaO,  Ca(NO,),       NH.NO,        (NHJjSO^  /^O^ 

KCl         ürCl^  Sr(NOj),,        KNO,  MnSO^  MgSO^ 

B«C1,  C>)      Ba(NO,),      Fb(iNO,>,       l  eSO^  ZnSO^ 

KAI  (SO 

KOH  K,Cü,         KC«H,0,  KjC^U^ü« 

KftOH        Na^CO,        NaC,H«0|  !feKC«H40s 

Pb(C,R,0,>,  NajC.HjO, 

Bei  Salx«n  und  Verbindungen  in  ihrem  Krystallwasser  enthaltenden  Znlaide: 
MgCl,+6aq  MgSO,  |-7aq   MnSO^+4aq         NaC JIjO, +  8aq    KiyHdUsirte WetosSarc 
Caa,+6i»q    ZnSO«+7aq  KAl(S04),H-ia«q  Pl>(C,H,0,),+8*q         „  Citrnncn! 
Sta,+Gaq    FeSO,  +  7aq  '  „  Oxalsiure. 

Bei  anderen  Krystallwasser  enthaltenden  Saleen  lisst  sich  eia  gtgeoMitig  gleichmiscifer 
VerlMif  der  SiedepnokliCMWin  «idH  nMlM»«h<i>,  g.  R, 

Bidit  M  lf«,CO,+  lOaq  «ad  Na»SO«+10Hb 

vUltcidit  aber  bd  N«,CO,+  10aq    „    Mk^HPO«-!- ISt«. 

In  susammengchgijgen  Verbindungen  siedet  bei  gkidier  molekolarar  Com» 
canttation  im  Allgemeinen  das  Salz  mit  grOaserar  LOslichkeit  hoher  als  daa  mit 
geringarer,  so  ist  es  in  den  folgenden  Baispielen;  daa  leichter  IMcbe  Sala  itf 
vofangesteUt 

Lia— NaCl,  Ka-KjCO,.  Na,CO,— KtKO,,  KNO«-Qia,,  Sra,-Baa,  u.  u  L 
Aufmahrrtcn  finden  sich  wieder  haiiptiScbUtib»  «an  bmi  Annioninanwibtndnngen  mk  denen  dv 
AlkalimeuU«:  vergleicht. 

Einfache  numerische  Beziehungen  i wischen  Löslichkeit  und  Spannkrmfbemiedngung  sind 
steht  so  oomtattiKn,  eo  lOit  ikb  KNO,  bd  100*  dieiBMl  lo  Huk  ab  bd  M*»  dw  Vn» 
biilBiM  der  Vemdudcninf  der  Spaukbift  aüaml  nur  n  «Ic  10: 13i  cbeoso  ist  «•  bd  MtlVO, 
vnd  KCl. 

rmgekelirt  ht  es  bei  K^.SO,  und  Znckcr,  üirc  Lösliclikcit  wächst  auch  mit  der  TcniperattiT, 
dagegen  ist  die  her\  orgebrachte  V'crmindening  der  3paDnkraft  bei  niederen  Tcffipciatiucn  eia 
grÖSMrer  Bruchtheü  derselben  ab  bei  höheren. 

Efaie  «dteic  Bedehnng  kH,  dm  bdm  Vergleich  endog  saetnnwngeetMcr  Sdec  dl^enigcs 
SdioralckBlet  «dcbe  betm  Akte  der  LDmg  die  geriqgite  VcididilHig  hovMmiH»,  bd 


Digitized  by  Google 


LosungcD. 


599 


molekularer  Cottccatnlion  der  LÖtangcn  den  Siedqiaakt  tm  meiilcft  «rUlM».  Dkae  Sab» 
nMickUle  sind  beim  Siedepunkt  auch  am  meisten  löslich. 

Die  Erschcmnng  der  SpannVTaft^emTcdrigitrig  Vn^^t  sich  nnch  '^A^tM ann  in  folgender  Weise 
ableiten  (a).  Die  Spannkiäftc  entsprechen  der  Zahl  der  aus  den  verschiedenen  Flüssigkeiten  aus- 
lutepto  MbMaie.  fflnd  T,  7\,  7',,  die  Spannkilfte  det  ftfaeB  Wancn  «nd  «wdtr  LBNüfpa; 
^  J^ii       die  Zdd  dar  in  diesen  drei  FUleii  aiistreteiidcn  MoMcIde,  «o  gellen  die  Oicielwigea 

r:  7-,  =  A^:A^,,      T:  7*,  =  A': A^„ 
(r-  7',):(7'-  r,)     (A^-  A^,):(A^-  A',). 

Die  Zahl  Jcr  durch  die  SaVmnleklilt'  f uriick^clialtcncn  Wa^scrniolcklilc  ist  in  cr^tr^r  An- 
nsdieruug  der  Zahl  der  vorbaodcoeo  SabmolekUlc  proportional,  ist  diese  und  /«,  in  100  l  iUn. 
Wasser,  so  ist; 

(ir—JV^):(Ar^  y,)^  m^.M^  also  (7"—  7*,): (7"—  r^)^m^:m^. 

Die  Sipemlnftieniiedriguiig  ist  propoitioMd  der  ZeU  gdlSeter  Molddlle. 

RecfamiQg  awM  nodi  dem  gelmgen  weiden,  dam  beim  LOien  dee  VoIub  dce  Waieen  lieh 
ändert,  so  dMi,  wenn  r?,  und  ^  VolnniMi  der  LOnwgett  «nd,  wemi  da«  LgwgiWMiir 
dm  Volnnen  Efat  crfulh,  Folgende<>  ^h- 

(T  —  /\ )>it  ,11,  ^  (  /  —  T.,)  w ,  fi  I . 
Die  Gleichung  <>timmt  in  vickn  Kalkn  recht  gut  mit  der  Erfahrung. 

WüiXNER  hat  ausser  T-ösiingcn  eines  einzelnen  Salzes  auch  solche  von  Ge- 
mischen untersucht  und  zwar  von  XaCl  und  Xa^SÜ^;  NaNOj  und  KNO^; 
NaQ  and  KNO,;  KCl  tind  NaNO,;  K^SO«  und  NaNO,. 

Für  an  diese  Gemische  ergab  sich»  dass  wenn  man  in  Waiser  Substanien 
«olMta^  die  keine  eigene  Spannkraft  boitien,  so  vermiadefa  sie  die  Sfianokiaft 
des  Wasserdanqifes  direkt  proportional  ihrer  Menge, 

10  lUc.  Naa  lud  10  Tkfe.  NafSO«  geben  bei  99-9<*  eine  Vcimindeni«  eS-50 
10  n      it      II    20   I,         II         II      II  99*9'   M  II  124*94. 

Dagegen  pntspricht  durchaus  nicht  die  Wirkung  de=  Gemisches  der  Wirkung  der  Summe 
der  Siilze,  weder  bei  sokhcn  Salzen,  die  nicht  anCeinander  chemisch  wifken  noch  bei  solchen, 
die  dies  thun. 

So  ilt  Ae  Vemindcnmg  ftr 

1  Gtm.  Naa+  1  Gnn.  Na,SO«        0<00984  7— OHXIOOOm  7», 
für  1    „     Naa  r-  O  OO601  T 

„  1   „     Na,S04  r  --  0  00236  7 

Summe  F=  0-00837  r. 

Wttiwd  alio  b«i  gctmatea  LMagen  ^  «ine  Goartaole  ist,  iet  diee  nidtt  meltf  bei  den 

gemischten  der  Fall. 

Bei  anderen  Saleen,  t.  B.  den  Nitraten,  seigen  tkk  gleichfalls  (»mpliciite  YnliMltnitiTT 

Die  molekularen  Spannkraftsvermindeningen  von  Lösungen  von  organischen 
Substan^'rn  ^rrd  in  neuerer  Zeit  auf  das  Eingehendste  vonRAOULi*)  untersucht 
worden.   Für  den  Werth: 

findet  er,  dass  er  in  ätherischen  LOrangen  constant  bleibt  fllr  Lösungen,  die 
1—5  MivL  Sttbstuu  in  dOOO  Gnn.  Aether  enthalten  und  die  Temperatur  «wischen 
0  und  85°  haben. 

Femer  ist  der  Werth  voo  k  unabblagig  vom  gdösten  Körper. 

*)  F.  M.  Raoult,  Compt.  read.  loj,  pag.  1195.  1886;  104,  pag.  976,  1430.  1887;  BeiU.  la, 
pag.  40;  Zetodv.  1  plqpeik.  Chemie  s,  pag.  353.  18BS,  Hier  ist  andi  die  Methode  gcna«  bo- 
ecbriebeBb  Miete  beelltigeaide  Beobtdrtuigtn  rühren  n«  K.  Jium  her: 
«m  UBffH»  3,  psg^  a^tf.  1386;  Bcihl.  ic^  pag.  688. 
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Handvtffteibttch  der  Chemie. 


So  ist  mr: 


i 

k 

Aetbjlenchlorid    .  . 

.  0-71 

Bonzylaldchyd  .  . 

.   .  0-72 

TcipCBiM    .  .  . 

.  O*?! 

Caprflaäahol  •   .  < 

>  .  0^ 

.  0*71 

McdiylttoeiiflMnMt  •  • 

.  0-68 

Cy.in  säure    .    *    •  . 

.  0-70 

Qliccksilbcräthyl  ,  , 

ßctiiütsaiirc 

.  0-71 

Aotuoonchlorttr  • 

TrichlorcssigsSurc 

.  0-71 

Dividirt  man  k  durch  74,  das  Molekulargewicht  des  Aethers,  so  erhält  man 
B  =  (T—  T^)lTP-Mt  lA,  es  ist  dies  die  Erniedrigung,  die  ein  in  100  Mol.  Aedier 
gelöstes  Molekül  hervorbringen  würde. 

k  ist  iMt  näbbXogig  voo  den  gdOetcn  Körper  and  beträgt  im  llilltl  QrtU  Löel 
ma  alio  I  MoL  einer  VeiWadni^  in  100  Gzm.  Aedier,  «o  «iid  die  Spaankfeft  des  nawpfte 
om  einen  conslanten  Bruchtheil  ihres  Werthes  erniedrigt,  der  0*71  swiscbeil  0^  and  S5*  ^cf^n)^«t. 

Lrtst  man  mehr  Substanz,  so  n!mmt  D  ab,  tim  ztiletit  Null  tu  werden.  Sctrt  man  r  /)•  10* 
uTui  \  —  {P^l^)lM,  d.  h.  gkicb  der  Zahl  der  io  100  Mol.  gelösten  Moleküle  der  Substanz  so 
kann  nian  inil'jr  und  y  eine  Curve  construiren.  Die  fllr  jede  Substanz  gexeichaete  Curve  kat 
die  Gettah  einer  h/petboHicliM.  Die  veiMilnedenen  Sobetanaen  enIqpiedkMidea  Cknvm  Ucfcn 
eiim&deff  selir  nabe,  ja  überdecken  eich  aum  Tbeil.  Snebt  aaan  die  mitdcic  all  dSeaer  Oarvco, 
•0  fcnttgl  iit  den  Gleichungen  zwischen : 

j-=  10  und        IfVO,       >  =  100— MOSxH- 00068*«, 
*  -.100  und  X  =  700,  y*x^  —  76  X  10^ 

An  den  Enden         ala  Oufcn  awaanntn* 

Raoolt  bat  nun  Doch  die  EniedrigBafcn  Vinetlmmt  wann  er  in  den  Tniirbif rtfMin 

Lösungsmitteln  die  Terschiedensten  Substanzen  löste.    Dia  Cllklmg  für  k,  die  zonicbat 
den  Acther  bewiesen  ist,  ^ilt  nur  für  verdünnte  Lösungen.    Raoitlt  Bat  daher  nur  L^«rtmgm 
verglichen,  die  \—b  Mol.  fester  Substanz  enthielten,    fiei  den  MciWingCO  wurde  die  Tenpcnllir 
so  gewMhlt,  dass  die  S{>annkrnft  ca.  400  Millim.  betrug. 

Im  Warner 'irwden  nnr  organisdM  Snhetanien  gdOet:  Zncbar,  GIneqaa,  WataelnR,  Cltimw 
«iMie»  Hacmloft  In  den  anderen  Snbalanacn  imrda  gellit  TerpanÜnOI,  Wa|ilhlnlwb  AnAramB, 
C,CI(,  Methylsalicylat,  Acthylbenzoat,  AntiroonchlorUr,  Quecksil!>eridqfl,  BCBzo^Ttre,  Valeriani» 
säure,  Trichlorc's^ig^aurf,  Thymol,  Nitrobcnrol,  Anilin.  Der  Kintlu«^  der  Spannkraft  der  «jclö^tew 
Substaiiten  war  meist  zu  vemachlÄ«sijjen.  Die  molekularen  S])annkraftscrniedrigungen,  die  dic<-c 
Substatuen  hervorrufen,  gruppiren  sich  uiu  zwei  Werthc,  von  denen  der  eine  normale  doppelt 
•o  gfot»  ist  ab  der  andere»  Die  aonnale  Erniedrigung  rufen  bcrror  dk  einlachen  «ad  cUorirten 

deea  alk  eine  normnU-  Erniedrigung. 

Dividirt  man  die  drösse  k  durch  das  Molekulargewicht  M'  des  l.östjngs- 
niittds,  so  erhall  man  die  relative  Spannkr.iftscrniedrigung,  dir  ein  Mulekiil,  ge- 
lost ir.  100  Mol.  Flüssigkeit,  hervorrufen  würde.  Die  iabelie  enthält  die  Weithe 
für  die  nurmalen  Grössen: 


LiDtttiigmittd 

Wasser  

k 

ifJT 

LSena^pmitti 

Ii  * 

klär 

0-1» 

0^102 

0O106 

Pho'-iilifui.  hlornl 

I  49 

0-0  lOR 

Jodmethyl     .  . 

.    .  1-40 

00105 

Schwefeikohlensi-MT  . 

00105 

Bromäthyl     .  . 

.    .  1-18 

00109 

1-62 

0-0105 

.   .  0-71 

o-oow 

Cbloaoifarm  *  •  «  « 

1-8D 

OH>IOO 

00101 

0-U 

jBBinymiBnnni 

.  .  Ott 

OOlOS 

1  and  ir  indem  sieb  tUe  im  Vobiltniss  1:0.  k/M*  Uobt  tut  comlanl, 
1  Mol.  fester  nicbt  «lintt^r  Subttun  gelOat  in  100  MoL  einer  FKtaigkeit  e^ 
niedrigt  deren  Dampfspannung  um  einen  nebetn  conaturten  Bmdrtiheil  iuci 
Wcrtbes  nabe  an  OH)105. 
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Zwischen  der  molektilarcn  Gefrieqjunktserniedrigung  und  der  molektilaren 
Spannkr  t  tsL'VHK  Irigung  in  Lösungen  muss  aus  theoreiii»chen  Gründen  ein  ein- 
fiacher  numenscher  Zusammenhang  bestehen.    Es  muss  sein 

wo  X.  6.  /o  ^  ^%  ^  Spannkfaft  und  der  Gdnerpanlit  des  Wanen  aod  p 
und  9  die  enliprecheiidea  GrOnen  der  Löwing  nnd. 

Dieie  Gleichaii^  iit  mehiftch  abgeleitet  worden,  so  van  KoLACtK,  Planck, 
(Wbd.  Aon.  15,  pag.  43.  1883)  u.  A.,  nur  dass  der' Werth  «  bei  ihnen  ein  wenig 
YCitchiedene  Werihe  103  nnd  104-5  bat;  je  nach  den  xu  Grande  gelegten  Beob- 
acbtnngen  der  latenten  Dampf«  und  Sdunelzwlrme.  Ftlr  den  speciellen  Fall, 
dass  /  den  atmosphären  Druck  bedeutet,  werden  sehr  nahe  der  Unterschied  1 
zwischen  dem  Gefrierpunkt  des  reinen  Wassers  und  einer  1  Tbl.  Sah  auf  100  l'hlc. 
Wasser  enthaltenden  T  ösung  und  der  Unterschied  A|  zwischen  den  entsprechenden 
Damp£spaDnungen  verbunden  durch 

A  =  Ä,  /7-6. 

Diese  auch  cmpir^ry-i  von  KAOur/r  (Compt.  rend.  (S7,  pag.  167.  1878;  Beibl.  2, 
pag.  595)  aufgestellte  Relation  wird  sehr  nahe  durch  Beobachtungen  desselben 
bestätigt,  wie  die  folgenden  Zahlen  zeigen,  besonders,  wenn  man  beachtet,  dass 
man  eigentlich  die  Spaunkraftsdifferenzen  bei  0^  und  nicht  bei  100°  hätte  in 
Rechnung  bringen  wllawni. 


4 

At;7'8 

QMdoObacyorid  . 

(HM8 

ikm\ 

1  Kaliumnitnt     .    .  . 

0416 

0*810 

Quecksilbctqraattr .  . 

0069 

0-087 

0-245 

0-280 

Blcinitrat     .    ,    ,  . 

0-104 

0110 

>  Ammontumsul^   .  . 

0-273 

0-280 

Bariumnitrat      .  . 

0-145 

0-187 

Bromkalium  .... 

0-295 

0-310 

Silbemitrat  .... 

0  145 

Nstriumnitrat    .    .  . 

0-347 

0-3bO 

0-146 

0*878 

0*881 

0*448 

0*480 

0-210 

0-201 

CHIonuit^hnB    •  . 

0-600 

0-604 

o-ai6 

0-326 

I  CUonanBMiiiBi  •  , 

0-888 

0-685 

Ucber  daa  Verhalten  rtm  LOtaagen  von  collddea  Sabttaniea  liegen  noch  wenige 
ycnadie  vor.  Beobacfatnngen  von  Guibrib  (Chem.  Newa.  10^  pag.  83. 1877,  Beibl.  i, 
pag.  a$t)  acbienen  a«  eigeben,  daaa  die  Spennhraft  der  LOtongen  colloider  Sub* 
ftamcn  gleich  oder  gut  kletner  als  die  von  reinen  Waater  aei,  wihrend  die- 
jenigen von  E.  WiEDEMANN  Und  LüDEKiNG  (WiKD.  Ann.  25,  pag.  145.  1885)  eine 
kleine  Erniedrigung  der  Spannkraft  lieferten,  die  aber  weit  kleiner  ist  als  bei 
entsprechenden  Concentrationen  von  Salzlösungen. 

Wir  betrachten  jetzt  die  Verhältnisse,  die  eintreten,  wenn  der  gelöste  Körper 
and  das  Lösungsoüttel  flüchtig  sincL  Hier  liegen  die  VerbAltnisse  viel  compli- 
Carter. 

Es  können  zwei  Fälle  eintreten.  1.  Die  Flüssigkeiten  sind  vollkommen  un- 
löslich in  einander  2.  Die  Flüssigkeiten  sind  ganz  oder  theilweise  löslich  in 
einander. 

1.  Bei  vollkommen  in  »einander  unlöslichen  Flüssigkeiten  ist  die  Spannkraft 
des  Gemisches  gleich  der  Siinune  der  Spannkräfte  der  Bestand theile.  Es  gilt 
das  DALTON'sche  G^tz  der  Partialdrucke. 
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Einige  Beispiele  sind  die  folgenden: 
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Ein  aoklies  Gemisch  siedet,  sobald  die  Sanune  der  Spumkilfte  gleicli  den 
Itttsefen  Druck  ist    Die  ZasamineDsetziuig  des  ttberdesdUifciidea  Dampfes  in 
dem  Volumen  nacb  gegeben  durch  das  VerhSltniss  der  SpannkrXfte.  Sind  dkie 
und  ^j/,  die  den  beiden  Dümpfen  zukommenden  Dichten,  ao  ist  da8Ve^ 
bflltniss  der  Qberdestillirenden  Meqgen  dem  Gewichte  nacb: 

(Vergl.  hierzu  Artikel  Dichte,  Bd.  III,  pag.  253). 

Dies  kann  zur  Bestimmung  der  Dnmpfdicliten  benutzt  werHen. 

Das  Verhältniss  /|:/>j  ermittelt  man  am  besten,  indem  man  durth  die  eme  der  Fltissig- 
kdlai  ckwn  DampAln»  der  «adena  leitet  md  dsi  Deitilkt  saalysirt  (3). 

3.  Lösen  sich  die  FlOssigkeiten  vollkommen  in  einander,  so  toll  nadi 
Magnus  und  Riomault  die  Spannkraft  einen  Veriust  eileiden  und  einea  oittfeKa 
Werth  swiscben  denen  beider  Bestandtfaeile  besllaen;  dsvon  giebt  es  aber  viele 
Ausnahmen. 

Gemische  von  Ameisensäure  und  Wasser  haben  kleinere  Spannkräfte  als 
Wasser  und  Ameisensäure  für  sicli.  Ein  Oemisch  von  77'5)^  Ameisensäure  und 
22-5  S  Wasser  siedet  l)ci  760  Millim.  bei  107'',  reine  Ameisensäure  bei  101  T.  Da^ 
nicht  ein  Hydrat  von  bestimmter  Zusammensetzung  hierbei  vorhanden  ist,  erweisi 
sich  daraus,  dass  mit  dem  Druck  die  Zusammensetzung  der  constant  siedenden 
Mischung  sich  ändert.  In  noch  anderen  l  allen  liegt  die  Spannkraft  höher  als  die^ 
jenige  des  flflcbtigsien  Bestaadtbeiks,  so  ist  es  bei  gewissen  Gemischen  as» 
Wasser  und  Alkohol.  Welcher  dieser  FlUe  eintritt,  hingt  von  den  VofaMi' 
inderungen  und  den  Winneeniwiekelaiigen  beim  Mischen  ab^  sowie  m»  den 
Unterscbied  der  Siedepunkte  der  ungemlsditen  FlMgkeiteii.  Maas  lassen  sMi 
bisher  noch  allgemein  keine  einfachen  Relationen  aufstellen. 

Hat  man  zwei  theilweise  mischbare  Flüssigkeiten,  so  kann  entweder  ein  Ueber- 
schuss  der  einen  oder  anderen  vorhanden  sein,  oder  dies  ist  nicht  der  Fall.  Im 
ersten  Fall  haben  wir  zwei  getrennte  Schichten.  Dann  ist  die  Spannkratt  unab- 
hängig von  der  absoluten  Grosse  dieser  Schichten  und  bei  der  Destillation  ist  die 
Zusamn)eru»et2ung  des  Destillates  constant,  so  lange  noch  geucüaLe  Schicliten  vor- 
handen sind.  Dabei  ist  es  gleichgültig,  ub  die  Flüssigkeit  A  oder  B  die  obere  irt. 

Bs  liNt  äch  aiadidi  llwoielitek  md  experiatnldl  abUteii,  dies  die  SpMaMftc  fc- 
tiM%|«r  LOsmiea  von^in^uiidTon^hi^  gMeh  «tin  arileiMi.  (KoMKWttOW»  fhA 
Abo.  14,  pag.  219.  1881.) 

Ein  Beiq^  endiMh  das  Fol^enrlc 
■  A  e  t  Ii  y  1  ii  t  h  c  r  tin  d  W  a  8  s  e  r. 

1  Thl.  H,0  +  33  Thle.  C,H,  ^O,    7  =  19-8  5=  432-2, 
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Auch  wenn  drei  FIlKMgkeiti'n  vorhanden  sind,  gilt  hlinlichc«,  nttr  da?;,  hter  der  übergehende 
Theil  nicht  mehr  eine  constante  Zusaoii&ensetzung  bat  (vergl.  auch  PiERKe  und  PUCUOT  Ann. 
Cbim.  Phys.  4,  pag,  29). 

Für  die  einfachsten  Verhältnisse  hat  neuerdings  I'lanck  einige  auch  durch 
die  Erfahrung  gestützte  Sätze  enwickelt.  Dieselben  gelten  nur  fQr  sehr  verdttnnte 
l^ösungen,  also  wenn  die  Zahl  der  MolekQle  des  gddsten  Körpers  sehr  klein 
g^genflber  der  Zahl  der  Moleküle  des  lösenden  ist  und  zweitens»  wenn  der  gelöste 
Stoff  in  der  Lösung  keinerlei  chemische  Verhindung  erfilhrt,  also  mit  seinem 
normalen  Molekulaigewicht  darin  enthalten  ist,  oder  auch,  wenn  bei  weiterer 
Vcidllnnung  keine  weitere  Contraction  und  Wltrmetönung  eintritt  Die  SAtse  lauten: 

1.  Die  Difleiens  der  numerischen  Concentrationen  des  gelösten  Stofles  in 
der  Flttssigikeil  und  tm  Dampl  ff  ist  gleich  der  relativen  Dampidrvckemiedrigung 

'    •     /o  ■ 

Dabei  ist  die  numerische  Concentration  (!a^  Vcrhaltniss  der  Molekülzahlen 
des  SiofTes  zu  der  gesnmmten  Molektilzahl  des  Lösungsmittels  und  des  Stoffes 
(eine  ähnliche  Cllcicluin:;  gilt  ftJr  die  Siedepunktserböhuno;).  Ist  al«io  die  Zu- 
sammensetzung der  riüssigkeit  bekannt,  so  lasst  sich  aus  der  Dampfdiuckände» 
rung  die  Zusammcnsct/ung  des  Daniptes  berechnen. 

2.  Das  Verhältnis^  der  Mengen  des  gelösten  Stoffes  im  Dampf  und  in  der 
Flüssigkeit  ist  gleich  einer  Grosse  A,  die  durch  i'einperatur  und  Druck  bestimmt  ist: 

Die  Difierentialquotienten  von  ie^JC  nach  Temperatur  und  Dmck  lassen  sidi 
durch  die  Wirmetöouqg  und  die  Volumveijtnderuqg  bei  der  Verdampfung  aus- 
drucken. 

Aas  dicMB  Silna  ttHifi  «titer:  je  atchdca  cHe  SpsuJasft  4«*  Damp^BoniMlMs  kklacc  oder 
^r;>s$er  ist  als  die  de«  xdnctt  Ldwmgsuiittdi  bei  dcndbca  Tenpcntor,  cnAdt  die  FlUwgkeit  oder 

der  Danipf  den  StofF  in  grösserer  Concentration,  oder  auch:  wird  die  Spannkraft  des  Lösungsmittc!«: 
durch  Auflösung  eine  Stoffes  vcrTninflert,  so  geht  der  letztere  mit  geringerem  Procentgehalt  in 
da»  Destillat  ein  ab  in  den  Rückstand.    Im  Gf enafallt  - d.  h.  wenn  wird  (^=s<^',  das 

GtmiMh  ciedet  comtant. 

MsB  kaaa  die  D«npfiipMMmgen  von  OcnriadieB  «iveier  PMMigkciteft  ^  Ptandk»  des 
Gehaltet  an  einer  deisdbcn  gntpUsch  dtuitdkn. 

Bei  den  Mischungen  von  Alkohol  und  Wascer  lodert  sich  <1i(  T'orm  der  Cvte  fbftwihicnd 
in  gleichem  Sinne.  Beim  Methylalkohol  '•clilie<;5en  sio  ^\ch  dor  Geraden  an,  liei»en  nho  3»if 
der  Linie  de»  arithmetischen  Mitte!«,  bciiu  Acthylalkohnl  lit^^un  »ic  betrSchtlich  oberlialK  dieser 
Gouden,  doch  sind  die  Oidtimten  etwa»  kleiner  als  die  Endordioaten,  beim  Propylalkohoi  end- 
Ikh  äad  aüs  (Mtsstn  grtSMr  ab  dte  BadoidtaMlm,  10  dsw  dio  die  SpMiiaag  der  OsmMie 
gMmm  irt  ils  dfe  der  Canpeneaten.  Ein  Mudmnm  tritt  für  75pnw.  Alkohol  ehi.  *dn 
der  mitdere  Theil  der  Curve  fast  gndllfl%l  und  nur  wenig  gegen  die  Abeeieeeaachse  geneigt 
ist.  SO  ist  hier  die  Spannkraft  fast  unahhängiß  von  der  Zu^ammcnüctitTnjj.  Peitn  Butylalkohol, 
der  nur  theilwei^e  löslich  ist,  wird  der  mittlere  Tlieil  der  ("iirvc  {j;\r:dlcl  n\  der  Abscissenachse 
und  stukt  dann  »chneil  zu  den  Grcazcoordmaten.  Die  Ordinate  de<>  Maximums  tat  nahe  gkich 
der  SnSMne  der  Gieniciooidlaslea,  der  Chsmkter  tat  fhet  deiedhc  wie  flia  Xbokaolt  IHr  ^ 
GcmUdi  «m  twei  ToIDcoKunen  in  «inender  nnlOeHdeo  FlOMrigheiten  anfgeeldlt  bat 

Bei  den  Sfluren  zeigt  die  AmeiMneBnre  ein  Ifiniaamin,  «nd  eiad  Blr  ihre  Gemieche  mit 
Waeeer  meist  die  Spannkräfte  weit  kleiner  als  die  ftlr  jeden  eh»elnen  Bestandtheil. 

Bei  E««ig»aurc  fallen  die  Cimen  mit  rnnclinicndcm  ftchnlt  von  der  Spannkraft  des  Wn««äcr<ä 
zu  d&  der  reinen  Siure;  zwischen  0^  bis  60  §  Saut «2  i&t  dii^  Spannkraft  fast  constant.  Bei 
selgt  eick  ein  Maxramm,  das  mit  steigender  Temperatur  zu  Mischungen  von  immer 


B 
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Nach  Kirchhoff  nimmt,  wenn  a  die  Spannkraft  der  Lösung,  ^  dagegen  die  Summe  der 
iSpMidffilfte  der  beiden  m  einmdcr  cdfisteD  Snbetmxen  bcdentet,  ^  « |»  mit  der  TempcnOttr  wm 

«ider  ab,  je  necbdem  bei  der  Mitchnng  etne  Tenperaturcrhöhunf  oder  Erniedrigung  eintritt. 

Dieser  Satz  gilt  zunächst  ntir  fllr  Salzlösungen  un«1  solche  Gemische,  bei  denen  der  Dampf 
allein  aus  der  einen  Flüs&igkeit  besteht  imd  hat  sich  dort  bew&hrti  CT  bestä^gt  sicb  oicbt  mebr 
fUr  Oejniscbe,  deren  Dampf  beide  Bestandtheile  enthält 

Bei  den  Gciaiichwi  von  Waner  md  Alkoliott  eoiric  Id  vielen  endeten  FlBcnt  «o  bei 
Ocmitcben  von  SchwefcUdier  und  Alltohol«  Schwefdldier  and  SchweldkoMeMtoff  Ueibt  p.  nake* 
/II  constant,  aber  nicht  ganz.  Dagegen  wttchst  \t,  stark  bei  den  Miscfanegen  Ms  Wasser  und  Staren. 
In  der  That  findet  ja  auch  die  letzte  Mischunj^'  mit  staricCD  WinnetttaungOl  Statt.  Kleine  WIM» 
t<ki/!r>!7rn  treten  übrigens  bei  jedem  Mischen  auf. 

Aus ,  dem  Gang  der  bpannkrafucurven  von  Gemiscben  lassen  sich  die  bei  der  DestiUarion 
auftretenden  Encbeinnngco  b  fügender  Weite  aecfa  Komowalow  ebkilen. 

Wir  nehmen  in  bdiebigem  VcriilllniM  in  eiaMder  iMlidw  FlOiiig^^  «un  Im  die  Spen^ 
knft  eine  FtudcHon  des  MischungsverfilltniMes.  Ist  eine  solche  Mischung  in  einem  dwA  einen 
Stempel  verschlossenen  Gefiss  rnthahen,  so  ist  rTitn  r.leichgewicht  nöthig: 

L  Der  auf  dem  Stempel  mhende  InMcre  Druck  ist  gicich  dem  Drndi  der  ge^Micten 

Dämpfe. 

2<  Vergrössert  (verkleinert)  man  das  üampfvolumen,  so  darf  der  Druck  der  Dämpfe  nicht 
fiBieer  Oileiner)  weiden. 

1.  Die  OanqiGipannnngMnrTe  ttaigt,  et  ist  </x///>0.  «  ist  die  Spannknft,  /  derIVectnt 
gehalt  an  der  Substanz  A.  Dm  Dimpfromn  ÜSt  iimlebst  onendUdi  Udn.  Wbd  et  grSmer,  so 
nusis  s  ^s',  also  / «crien.  Sind  A  nnd  B  die  fsfebenen  Mengfn  der  FlUnigli ittn  im 
Gemtsch«  so  mnss 

sein,  wenn  A*  und  S*  die  FlOssigkeibnieDgen  nndi  der  VergiOeaenmg  des  Volnmcn»  liedenlen, 
sind  «  nnd  t  die  Ifengen  Flüssigkeit  in  DampfTcmn»  so  nuss 

.1  /i  ^(A-a)l(ß—i)tdn  «der  A'IJf*<^l*' 

2.  Ist  ./t   i//<0,  so  ist  ./';/?' ^/t  '^. 

Geht  dsjäp  durch  0  also  von  >  0  zu  <  U  oder  von  >  0  su  •<  Oi  so  muss  an  der  ätelie, 
wo  es  Noll  ii^ 

'    A'IS'  ^mf» 

sein. 

Eine  Mischung,  der  ein  Maximum  oder  Minimum  der  Spannkraft  ent^ncht,  hat  also  bei  öcr 
betreflfenden  Tcapentar  dieselbe  TwemninniiiuiiiL  wie  ilw  DmnpC 

Die  Fiassigltnilifendsdie  Iheikn  dch  in  Bm«  «nf  Ov  VeMtan  bei  d«  DnfhHen  in 

drei  Gruppen. 

1.  Cemischc,  deren  Spannkraftscurve  kein  Maximum  und  kein  Minimum  hat  Bei  ihnen 
braucht  kein  MischungsvcrhSltnis«:  ru  cxistircn  dessen  Zusammensetzung  identisch  mit  der  eine« 
Dampfes  i^;  wir  kennen  auch  bisher  kein  solches.  Dann  ändert  sich  aber  stetig  beim  Ver- 
dampfen  die  Zpsnmmcnisliung  nnd  bei  ftfwataater  Ten^emlnr  die  Spaanlon^  lowie  l»ei  comrinakB 
Insicrcm  Dndi  die  Stodetemperalnr. 

Von  welchem  Gemisch  man  andi  ausgehen  ong,  stets  bd  wiedoboiler  Destillation 
die  FlQssigkoit  von  hnherer  Spannung  rein  über,  wahrend  die  von  geringerer  rein  ruTtlckb!cri)t. 

2.  Gemische  derfn  Spannkraftscurve  ein  Maximum  besitzt.  Bei  constanter  Temperatur 
bleibt  eine  FlUssigiccic  lurück,  deren  Spannkraft  und  Zusammensetzung  sich  von  der  des  Maxi- 
mnmi  eutfenl^  die  dm  Danpfee  Uegt  nlher  an  demselben. 

Bei  wmehmlrm  Dwdke  bei  der  DeeHDalion  «Zierat  mA  dcrRMBrtand      der  T^sarnrnw 
Setzung,  die  der  minimalen  Siedetemperatur  zug^Ott,  das  erste  Destillat  oAnxt  lieh  ihr.  Destil 
lirt  man  das  erste  Destillat  wiederholt,  so  erhalt  man  endlicii  ein  Destillat  von  minimaler  Siede- 
temperatur, das  constaot  sicd^L    Destiilirt  man  daat  Gcmiscii  weiter,  so  erhält  man  einen  Rück- 
stand, der  nur  noch  cUe  eine  der  beiden  Flüssigkeiten  enthält  tmd  zwar  diejenige,  zwischen 
weidiar  nnd  dem  dem  Itonnnna  der  ^aanung  entsprsdiendam  Cflsfli  dai  «liprttngücbc  lag. 
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3.  Bei  eioem  Gemisch,  Jass  ein  Minimum  in  der  Spannbraftscurve  b«*!trt,  findet  man  gan« 
analog,  dass  nach  furtge»ctxter  De«tü]auon  der  Rückstand  von  der  der  minimalen  Spannung 
entsprechenden  Zusammc nsetxung  ist,  das  Destillat  aber  endlich  die  ungemischte  Flüssigkeit  dar- 
stellt» <He  mf  tedb«n  Seite  der  Mfahnehnledwi^  Hegt 

I>iew  Sddtee  iMbcii  die  Vtumht  getedilfiertigL 

So  siedet  ein  Cremisch  vdd  2^  rropylalkohol  mit  77  ButtersSure  cnnstant  und  hier  liegt 
auch  da»!  Maximum  der  Spannkraftscurvc,  ehen«o  lirft-rn  25 J  Butter«Hurc  enthaltende  Gemische 
der  iiAure  mit  Wasser  bei  99*5"  constant  siedende  Gemenge,  während  andererseits  ein  ca.  40  j{ 
SttHic  <nrthaltendei  Oonifdi  einen  Rttckstand  ans 

ABMiMPeliirt  eMet  conelmt  bd  107-P.  wem  euf  77-5  Sime  n-b  Weeeer 
tpiedwad  dem  Minimum  der  Spemikntft. 

CoMtrat  eicdeiide  Ocmisdie  sind  die  folgenden  (4): 


(J  ehalt 
an  dem  ersten 
Bestandtheil 


HQ.H^O 
HBr<H,0 
IiJ«H,0 

H,CO,H,0 

HOCH, 
CH, 

HHO,H,0 

PirapjMkolMil 


0(5) 


77f 

25  g 


Siedetemperatur 


des  ersten 

de<!  zweiten 

des 

Bestandtheiles 

Bestandtheiles 

Gemisches 

<-20*' 

100*» 

110* 

w 

100* 

107*1» 

<-»• 

im« 

100<* 

16S* 

100* 

97^*» 

lOO» 

0»*ft« 

78'«» 

48* 

C^H.O,  +  H,0 
C^HfOCS,  <6) 

Bei  den  ersten  Substanzen  liegt  der  Siedeptmkt  des  Gemisches  höher,  bei 
den  letzten  niedriger  als  der  der  einzelnen  Substanzen.  Es  folgt  daraus,  dass  alle 
diese  Körper  in  ihren  Spannkraftscurven  ein  Maximam  resp.  Minimum  besitzen. 

Die  Zusammenset/i:itng  (j)  des  constant  siedenden  Gemisclies  hängt  von  der 
Temperatur,  also  von  dem  Druck  ab.  wie  die  folgenden  Zalilen  von  Roscoe 
/eigen.  Demnach  stellen  die  constant  siedenden  Geroische  keine  chemische 
V  erbindung  dar. 

RosooB  iMt  ftMA  die Siedepmikae  und  dkZmmtmmtMmut  der «iMrige» SsiniiB» bei 


0nidi  in 
010 

0-21 
0-80 
0*86 
0-49 
0«l 


Siedepunkt   Fieoentgehalt  aa  HCl 

€1-62  22  8 

76-77  221 

84-05  Sl'7 

91  Sl'8 

07  20-9 

108  80^ 


Constitution  der  Ldsnngen.   Zottand  der  Salae  in  Lösungen.*) 

1.  LAsQngen  im  Allgemeinen. 

Eine  Husseist  vichlige  Frage  ist  mm,  in  welchem  Zustsnd  be&iden  sich 
Salze  in  den  Lösungen,  vor  allem  sind  sie  als  Hydrate  oder  als  Anhydride  in 
denselben  enthalten  and  im  eisten  Falle,  wie  viel  Moiküle  Wasser  enthalten  sie; 

^  I)  F.  R  F.  ÜNomnotz,  CbHn.  Ber.  is,  pa^.  1678.  .18  79 ;  BeibL  4«  ps8*  S3i.  s)  Planoc, 

Wren.  Abu.  3a,  pag.  462.  1887.  3)  Pr.ANCK.  Zeitschr.  I.  physik.  Chem  i,  pag.  577.  1887: 
Beibl.  12,  pag.  142.    4)  Planck,  Wiia>.  Ann.  34,  pi^;.  146.  5)  van  t'Uofv,  Ardl. 

nkl  i8ti6,  Zeitichr.  C  phy».  Chtm.  i,  pa«.  481.  1887. 
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weiter,  wenn  wir  dimorphe  KUrper  lOtea,  welcher  Modifikalioik  eotqnicht  der 

gelöste  Körper. 

Keinen  Aufscliliiss  kann  uns  meist  die  Form  geben,  in  der  ^ich  der  Körper  im 
Moment  des  Ki\ >tallisirens  ausscheidet,  denn  es  ist  sehr  wdIiI  möglich,  ja  w.ihr- 
scheiiihch,  d:iss  die  Mulckule  des  festen  Körpers  sidi  &cst  in  dem  Momente  l»lden, 
in  dem  sie  sich  ausscheiden. 

1.  Als  Hilfsmittel  zur  Lösung  der  hier  vorliegenden  Fragen  können  un:» 
dieneii  die  LötlichkeitsveritfatniMe.  Bnnrige  Abaafame»  ^umSbm,  die  mf 
nspffflni^clie  Zonahmen  mit  der  Tempemtur  fotgen,  mechen  de»  EaCMehen 
eines  niederen  Hydmtes  in  der  Lömmg  wehrBcbeinlich.  Die  wiaeitnneie  Hjdnt 
itt  weniger  Utalich  als  das  wasserreichere.  So  ist  es  bei  NatriumsuUa^  Calcium- 
sulfati  Natriumcarbonat  und  vielen  anderen  Körpern. 

2.  Ein  anderes  HUlfsmittel  bietet  l*^  Farbe.  Oft  sind  die  wasserhaltigen 
Salze  in  verschiedenen  Stufen  der  Hydratation  V«scbieden  gefilrbC,  and  ent> 
sprechende  Karbenweciiscl  /eigen  die  l^usungen. 

So  ist  Kupferchlorid  in  conrentrirter  Lösung  griin,  in  verdünnter  blau.  Die 
blaue  Farbe  geht  nflcnbar  in  Folge  \()n  Wasserverhist  beim  Krwärmen  in  die 
grüne  Uber.  DäSi»clbe  tritt  bei  ZühaU  von  Wa^üer  entziehenden  Mitteln,  wie 
Alkohol,  Salssfture,  ein. 

Die  wasserhaltigen  Kobaltsalae  sind  roth,  die  wasserfteieB  dagegos  blan  ge- 
ftrbt  Lösungen  bei  niederen  Temperaturen  sind  nth,  solche  bei  hohen  bfaui 
gefllrb^  man  kann  hier  wohl  anndimen,  dass  auch  in  den  Lösungen  lUeiaBlgeB 
Salce  vorhanden  sind,  die  die  betrcffmden  Farben  besitzen.  Ein  Zasatz  vo« 
Natriumchlorid  lässt  das  Blau  frtther  erscheinen,  indem  es  offiMbar  den  Kobak- 
salzen  einen  Theil  des  Wassers  entzieht. 

*>.  Man  kann  ferner  .illc  diejenigen  Eigenschaften  verwenden,  bei  denen 
Eigenschaften  des  Lösungsmittels  proportional  dem  (iehalt  an  gelöster  Substanz 
verändert  werden,  indem,  wenn  das  Sal/.  in  der  Losung  wasserfrei  vorhanden  ist, 
der  Procentgehalt  an  demselben  ein  ganz  anderer  i&t,  als  wenn  es  im  wasseriiaiiigen 
Zustünd  exisUrt;  dalün  gehören  Gefrierpunktsemiedrigung,  Sparmkraftsemiedriguiig, 
Dicbtemaximumemiedrigung.  Wir  haben  schon  frtther  eine  Reihe  foa  ein* 
schlagenden  Fragen  besprochen.  Es  ist  klar,  daas  nicbt  alle  diese  drei  Sk>> 
schemungen  auf  Hydrate  mit  gleidiem  Wassergehalt  AlhraQ  mleien,  da  die 
Gefiierpunkce  und  Dichlemaxhna  bei  niedrigen,  die  Spannktilie  aber  »eist  bei 
relativ  hohen  Temperataren  bestimmt  werden. 

4.  Die  I^sungswärme  lässt  sich  ebenfalls  verwenden.  Findet  die  grössle 
Wärmebindung  beim  Lfisen  desjenigen  Hydrates  statt,  da»;  unter  normalen  Ver- 
hältnissen ati??kr\'stallisircn  würde,  so  ist  es  selbst  oder  ein  noch  mehr  Wasser 
enthaltendes  als  in  der  Lösung  betindiich  an/unehuien.  Bei  dem  in  der  I^sung 
enthaltenen  Hydrat  w  ird  eben  beim  Lüsen  gar  keine  Wärme  frei  durch  die  Ver- 
bindung zwischen  Wasser  und  Anhydrid. 

Löst  man  z.  B.  Kupfersulfal^  NatiiomsulfiU^  Chlorcaldum  und  viele  andere 
Salse  in  wasserfreiem  Zustand,  so  findet  eine  sehr  starke  Wärmeeutwidcelung 
statt,  löst  man  sie  dagegen  im  wasserhaltigen,  so  tritt  an  deren  Stelle  eine  Winne- 
absorptioa  Im  etsteren  Fall  tritt  ausser  der  LÖsQngnMrme  noch  die  Veibiaduage» 
wärme  zur  Bildung  eines  Hydrates  auf.  Man  muss  also  hier  jedenlills  ein  Hfdmt 
in  der  Lösung  annehmen. 

5.  Man  hat  ferner  vielfarh  angenommen,  dass.  wenn  irgend  eine  Eig^enschaf^ 
bei  steigender  Concentration  einen  besonderen  Punkt  zeigt,  dass  dann  diesem 
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bewyiideies  Hjrdnt  entipiicht  So  z.  B.  wenn  das  elekttiiche  Ldtnng^ 

Termögen  einMaximmn  resp.  Minimum  zeigt  oder  derDifierentialquoticnt  desselben 
nach  derTemperatur  diese  Eigenschaft  f  c  ir  *  orlrr  wenn  analoges  bei  denReibungs- 
coefRcientcn ,  den  Wärmcleitungsroelfi(nenten  eintritt.  Hauptsächlich  hat  man 
die  Existenz  bestimmter  Hydrate  aurli  aus  dem  Auftreten  von  Contractionsmaximis 
beim  Mischen  zweier  Substanzen  ersc  blossen.  Doch  sind  die  hieraus  gezogenen 
Schlüsse  nicht  ganz,  sticlihaltig,  denn  einmal  sind  uns  die  mechanisolien  \'c)rgänge, 
die  alle  diese  Erscheinungen  bedingen,  noch  äusserst  unklar  und  dann  %ird  jede 
Lösung  «lao  aocb  eine  solche,  die  solche  ausgezeichnete  £igeittdiaflen  besitst» 
stets  Gemiscbe  eines  hervorragenden  Hydrates  und  von  Waner  sein,  so  dass 
also  die  Zusammensetaung  des  betiefienden  Gemisches  noch  dmcbaiis  nicht  das 
betreflbnde  Hydrat  darstellt. 

6.  Keine  Schlüsse  lassen  sich  wie  erwlhnt  «eben  aus  den  sidi  bei  der  Kiystal* 
lisation  abscheidenden  Hydraten. 

Fine  bei  einer  liöheren  Temperatur  gesättigte  Losung  eines  Salzes  sclieidet 
hekanntlicli  beim  Abkühlen  einen  Theil  desscll)en  ab  und  zwar  meist  bei  ver- 
sciut^dtjacn  Temperaturen  mit  einem  verschiedenen  Wassergehalt  und  mit  einer 
versclüedenen  Krystallform,  in  der  Art»  dasi>  etwa  bis  zu  einer  Temperatur  a 
wasserfreies  Salz,  zwischen  a  und  d  ein  bestimmtes  Hydrat,  zwischen  ^  und  c 
ein  «weites  Hydrat  u.  t.  f.  anskrystalGsirt 

So  InystaUisirt  llangansalfiu  ^SO«)  bei  100*  mitiH^O,  swiscfaen  90  und 
40  monoklin  mit  4HtO|  zwischen  7  und  20**  mit  5H,0,  unter  6*  mit  7H«0 
voiioUnL 

Natriomcbloiid  giebt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wassertreie  Yffühä,  bei 
—5*  dagegen  monokline  Tafeln  mit  2HjO  u.  s.  f. 

Dieses  sich  abscheidende  Hydrat  braucht  nun  durchaus  nicht  in  der  T,ösung 
enthalten  zu  sein,  sondern  es  muss  nur  eine  bestimmte  Relation  zwischen  der 
Spannkraft  des  in  ihm  enthaltenen  Wassers  und  derjenigen  der  Salzlösung  be- 
stehen 1'.  icnfalls  ist  nicht  anzunehmen,  dass  das  gelöste  Salz  einem  weniger 
Wasser  enthaltenden  Hydrat  entspricht,  uls  das  sich  ausscheidende. 

Wir  wenden  uns  nun  xa  der  Frage,  sind  die  Sahte  som  Theil  in  Basis  und 
Sliire  in  der  LOsung  dissocnrt  (Die  Ansichten  von  AnuDamn  und  Planck, 
dasa  die  Sabe  in  ihre  Ionen  sciftUeo,  werden  wir  nachher  besprechen.) 

Die  hiolier  gebOtigen  Erscheinungen  haben  wir  xum  grossen  Theil  bei  Disso« 
dation  besprochen.  Wir  können  folgende  Mittel  u.  a.  sur  Untersuchuqg  benutxen» 

1.  Die  Gefrierpunkts*  and  Spannkrafts  Emiedrigungen. 

2.  Die  magnetischen  Eigen^^chaften,  sobald  das  freie  Hydrat  der  Basis  einen 
anderen  MrifTnetismus  besitzt  nls  das  im  Salz  befindliche. 

3.  Farbenveränderungen,  so  bei  den  Kisenoxydsalzen. 

4.  Diflfusionserst  heinungen,  so  beim  Chlormagnesium,  bei  den  Kisenoxyd- 
salzen, vielen  Acetalcn.  Die  Zusammensetzung  des  Difiusates  ist  bei  diesen  in 
Bezug  auf  das  VerhAltniss  von  Salz  Und  Basis  eine  andere,  als  die  des  Ausgangs- 
körpers. 

5.  Auch  tbermochemische  Untersuchungen  können  hier  Anhahsininkte  lieHm. 
Doppelaalse.  Die  meisten  Doppelsalse  sind  in  verdünnten  Lösungen  nicht 

als  solche  enthalten,  sondern  wir  haben  et  mit  gemisGbten  Lösungen  der  ge* 

sonderten  Bestandtheile  zu  thun* 

Als  HUlfsmittel  zur  Erkennung,  ob  das  erste  oder  «weite  der  Fall  ist,  können 
alle  die  eben  aofgefiihrten  Hilfsmittel  dienen.    Daa  hauptsichlich  angewandte 


Dlgltized  by  GoogfP 


6oS  ItmMiteilndi  dir  Chmie. 

ist  die  I )iti'iisiün.  Dieselbe  giebt  freilich  zunächst  nur  nn,  ob  eine  Dissociation 
vorhanden  ist  oder  nicht.  Mittelst  der  Gefrierpunkt Ncrniedrigungcn  kann  auch 
der  Grad  der  Dii>&uciatiun  bc&Lituuit  werden,  aus  den  thermochemischen  Daten 
ebenfalls,  indem  nian  die  Mischungswärme»  der  getrt;niuen  I^sungen  bcstiinint 
und  die  Ukunffminut  dei  fetlen  Saliea. 

In  AUflgedehnter  Weise  hat  neuerdings  Fr.  ROoofiir  durch  Dtflusnon  die 
diModirten  und  nicht  diciocUrten  Doppelfalte  »machst  in  veidOnntan  LOsunfM 
ermittelt 

Nicht  ditsocürt  sind  x.  B.  die  folgenden: 

KCy-HAgCy 
2KCy  -f-  HgCy, 
2  K  Cy  ^  CdCy, 
2KCy  ^  NiCy, 
GRCy  CujCyj 
2NaCl  -H  PtCl^  ÜHgO 
SNa,C,04  -4-Fes:^Cj04  -4-  CH,0 
SKjCjO^  -h  FejäCjO^  6H,0 
SKfCiO«     CrgSCtO«  -i-  6H,0. 
DiMocnrt  sind  dagegen     B.  die  Doppelsulfate  der  Alkalien  und  der  Metalle 
aus  der  Zinkgruppe,  die  Alaune,  das  Bisulfat  des  Kaliums,  das  man  als  Doppel- 
sals  auffassen  kann,  die  Doppelchloride  der  Alkalimetalle  und  der  Metalle  der 
Zink;;nippe,  Brech Weinstein,  schwefelsaures  Kupiew»ydammoniak  und  manche 
andere. 

hiese  T'Jissociation  iüL  selbst  noch  in  concentririeren  Losungen  vorhanden, 
sie  nunnit  aber  stutk  ul;,  wenn  man  gesättigte  Losungen  untersuclit.  W  aiircr^d  uei 
ersteren  die  Zusammensetzung  in  dem  Diffusa!  sehr  stark  von  der  des  DoppelsalMS 
abweicht^  so  niheit  sie  sich  dieser  sehr,  wenn  man  eine  Ldwing  di0ondiren  Usi^ 
die  sich  in  BerOhrung  mit  festen  KiystaUen  des  Doppelsalses  befindet  Esistdiesan 
Kaliumkupfersulfst,  Ammonaummagpenumsul&^  Kaliumchromalann,  Airnnonium» 
mangiuitulfat  und  Animoniumkupfeichloiid  nach^viesen.  In  einer  vj^llg  gesitiigjbsn 
Lflaung  sind  aber  die  eben  genannten  Salze  und  Jedenfalls  auch  die  ihnen  analogen 
im  un /ersetzten  Zustand  endiallen.  Die  Be^ndtheile  der  Doppelsalze  treten  bei 
zunclmiender  Concentration  erst  kurz  aber  doch  noch  vor  der  Krystallisation 
/usannnen,  Kbenso  ergeben  Versuche  von  Inoenhoes,  dass  in  verdünnter  l^sung 
vüllkonnnen  zersetzt  (i)  sind  Baryuuiacctonitrat,  Calciuniacetochlorid  und  Baryiim- 
formiomlrat  Ers>t  bei  vermiudertcr  Wa^seruienge  bilden  sich  Moleküle  dieses 
Doppelsalzes  unter  Wärmeentwicklung,  und  zwar  wird  als  Bedingung  dafür  ein  ge- 
wisaet  Gleichgewicht  awischen  den  beiden  getiennten  Saiten  und  dem  Waaser 
nOthig  sein. 

%,  Vetdflnnte  LAsungen. 

Fttr  vcfdfl&Qte  LflcungKi  sind  ia  aCMter  Zeit  mannigfiidi  dtconetische  Betrachtungen  «0^»- 

stellt  worden,  welche  Hi«  experimeTitell  gefundenen  Gesetze  resp.  Regelmissi^keitcn  aach  theo- 
retisch abteiteo  tollen.  Dieselben  haben  üq  Grossen  und  Garucn  beÜriedigende  Kesuiute  a- 
gehen« 

m  ihnslhwi  B^pbnhi  gdttirt  haben,  bmlS  dtcln,  dssi  dfe  vtlsohMenen  Gelehrten  sehr  vrr- 

{fttnnte  I.f^sungcn  betrachtet  unci  für  lüise  annehmen,  dass  gewisse  pbTSikalische  Eigenschaften  «kh 
|;K>|)orttonAl  der  Anzahl  iiisaiiinicntrctcndei  Hl4rtrlit  tadcsil»  tO  s.  B<  ist  aack  jPL*NC&  (ßj  <üe 
Energie  einer  Losung  gegeben  durch: 
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V—  nv  +  «^r-j       «j7'j  .... 

Hier  ist  ....  die  Zahl  der  gelösten  Moleküle,  n  die  der  Moleküle  des  Lösungsmittels 
^  die  V  hwHffhtM*»  die  Vohniiim  deitelben,  die  m  die  Eoergieo. 

Die  beiden  Glciduiiigeii  lageD  aus«  dm  bei  weiterer  Vcfdannimg  keine  Wimeeiitiriclwlaac 
mdir  eintritt,  denn  vermebtt  men  n  bei  coiuteiiter  Tcmperetar  und  Dfuck,  to  «idiil  V  geiede 
um  den  Betrat;  der  Energie,  der  in  dem  zugeführten  FlUssiglccitsquanturo  enthalti-n  \%X,  aus  der 
anderen  Gleichung;  f<)l;,^t,  f?a«  hei  weiterer  Vcn^Hnnung  keino'  VohimSnderting  mehr  eintritt,  sondern 
da&s  das  Volumen  der  Losung  gerade  uiu  den  Uclrag  de»  ^ugeftihrten  Vohimens  vermehrt  wird. 

Ans  solchen  Betrachtungen  gewinnt  Planck  folgende  zwei  Säue: 

Die  verhaltnissmilsnge  Erniedrigung  der  Dampfspaonuiig  (/^  ist  die  der  Salz- 

lösong,  /  die  des  reinen  Wassers)  ist  direkt  gleich  dem  Verliättniss  der  Molekül- 

xahlen  n  und      des  Salaes  und  des  Wassers: 

Für  eine  iproc.  I.ösung  eines  Salzes  mit  dem  Molekulargewicht  m,  in 
Wasser  wird,  da  hier  «i/n»  l/(5-6-/n|), 

Für  die  Gefrierpunktserniedrigung  Äq  —  ft  ergiebt  sich 

(».-»)■& 

§0  ist  ^  Gefirierteniperator  des  reinen  Lösungsmittels,  0  die  der  Lfieung 
Q  die  latente  Schmelzwftrroe.  Setst  man  die  numerischen  Werthe  flir  Wasser  ein, 

so  erhält  man  (0^  —  d)/lÜ2  = ,  d.  h.  die  Gelfierpunktüeuüedrigung,  dividixt 

durch  102,  iät  gleich  dem  Verhältniss  der  MolekUlzahlen  des  Salzes  und  Wassers. 
Fttr  eine  Iproc  Lüsung  in  Wasser  folgt:  * 

18-2  *• 

Die  Beobaciitung  bestätigt  nun  die  oben  aus  möglichst  allgemeinen  l'rinciijiea 
abgeleiteten  Resultate  nicht;  diese  Annahmen  sind  1.  unbeschränkte  Giiitigkeit 
des  Energieprincipes  und  3.,  dass  man  sich  vorstellt,  alle  Substansen  Hessen  sich 
durch  genügende  TemperatureriiOhuog  und  Drudtemiedrigung  in  den  vollkommenen 
Gaszustand  bringen,  und  dass  ffir  diesen  das  AvooAKDO'scbe  Geteta  gUlt^  ist. 

Es  wftre  nun  in  einzelnen  F&llen  möglich,  dass  die  Versuche  nicht  an  hm- 
länglich  grossen  Verdünnungen  angestellt  sind,  um* die  fr  her  aufgestellten 
Gleichungen  anzuwenden,  de.«  Ii  kann  darin  nach  Plakck  nicht  der  Grund  liegen, 
sondern  er  'vül  die  F^rscliLimmi^cii  durch  die  Annahme  erklären,  dass  in  sehr 
verdünnten  Losungen  die  Sal/niolcküle  chemische  \'enindcningcn  erfahren  haben. 
Zerfallt  z.  B.  d.n«;  M(ilcktil,  von  dem  «,  vorhanden  waren,  in  \ erschicdene,  von 
denen  0|,  «|,  n^.  .  .  vorhanden  sind,  su  folgen  die  beiden  Gleichungen 

pQ—p     ftp  —       »I  H-g^-t-  «,  -H  .  .  . 
/>o         lOS  n 
d.  h.  filr  eine  genügend  verdünnte  wässrige  LOsung  ist  die  verbflltnissmissige 
Erniedrigung  der  Dampfspannung  oder  auch  die  Gefrierpunktsemiedrigung  dividitt 
durch  102  gleich  dem  Verhilmiss  der  Zahl  aller  Moleküle  des  gelösten  Stolfe^ 
einerlei,  ob  sie  gleichartig  oder  ungldchartig  sind,  zu  der  Zahl  der  Wassermoleküle. 

Die  aus  dieser  Gleichung  berechnete  Molekularzahi  ist  in  den  meisten  FiUlen 
eine  grössere  als  die  wirklich  angenommene. 
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Au»  den  oben  gegcb^oen  GleicLungen  leitet  Plamck  (3)  die  folgende  ab: 

ä  TT». 

Ifier  ist     dn  gewUhaUdbe  Moldnibigcwidit  de»  gel<Men  Slofib,  if,  du  de» 
nittalRi  7*  die  Gvfrierpunktserniedrigsilgi  m  ist  die  Zahl  der  wirklich  vorhandenen  (gleichArttges 

oder  angleichartigen)  Moleküle   des  gelösten  StofTc?,         die  Zahl  derer  des  LB^unj^-Tnittt!'; 

.1/,)  ist  die  MB«se  des  I,(:);;uiigsmittel5,  dagegen  ist  nMji  die  des  gek>5ten  StctTc-,  \*  o  ,  eircu 
Ma.a&üätab  fUr  den  Grad  der  2^setzuug  lietert.     Haben  die  Moleküle  das  normale  Moiekuiar- 
gewicht,  M»  ist       1;  sind  Ittrtcr  Doppeloiokkak  Torluukteii»  so  ist  i -(^  de. 
Für  eine  iMmgt  die  I  TU.  Sab  mf  100  TUe.  LOtangsnitti]  CBthUt^  ist: 

Z—:„^A/^  =  1 : 100.  und  damit  wird:  7-=  OOIÜT  ;  -»-i 
'  fo 
Die  normale  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  /norm,  '^t  diejenige  bei  Lösungen,  wo 

■a»  1,  und  man  hat  /"norTn.^  0*0197  (Äq';/,";.    l«t  der  beobnchtete  \\  ci  th  /",  ?o  jot  7  7"noTm.= 
Die  folgende  Tabelle  enthält  eine  Zusaminenstclluug  der  hier  iu  Bctiacht  kommeodcn  Grötsen. 


Lösungsmittel 

h 

U 

rnechlUouLT 

Essigsäure  .... 

290-2 

44-34 

37  5 

r         '     '    '  "  

3fi-40,-  19 

AnieisensStniC      .    .  . 

281-9 

58  41 

2G-8 

•28 :  14 

278-4 

29-oy 

52-5 

47-51;  25 

Nitrobeniol  .... 

278-7 

22-30 

68-7 

68:  34 

97S-4 

79-68 

18-5 

88-48;  17— fO 

Der  theoretische  Werth  von  /  fällt  stets  mit  eineiii  der  gefundenen  Werthe  ru^anuTicD- 
Ks  giebt  ako  bei  jedem  der  fUnf  Lösungsmittel  Stoffe,  die  sich  mit  un\  ertindertem  Molekular* 
gewicht  Itfscn«  Bei  den  ersten  vier  Lttinngsniitldn  ist  in  Uebereinstimmung  tait  der  Aanahoc 
van  Raoult  der  grOfsere  der  beiden  Wertiie  der  Bormele;  bei  dem  Wnsser  ist  das  Üaageicchrte 
der  FaU.  Z>le  Stoflfe,  die  den  EmiedrigungscoCfScient  18*5  licletn,  werden  sich  ohne  \ 
lösen,  die  anderen  werden  daljei  ein«;  Dissociation  erfahren,  indem  stell  jedes  Moiekttl  in 
oder  S'^r  drei,  wie  bei  den  liariiitnverbindnngcn,  «ipaltct. 

Wollen  wir  die  Schlüsse  aus  der  Iheorie  bis  m  ihre  letzten  Consequenzcn  in  diesen  1*  Allen 
anarkeooen,  so  nOsscn  wir  samciunen,  dam  in  diesen  Fallen  die  Saite  in  den  Lflaungen  in  Ovn 
BestMdtteUe  aeisetst  sind,  nnd  swar  nach  AftuUDm»  nicU  etwa  In  die  Basis  nnd  die  Stare, 
sondern  in  die  bcidea  Ionen,  d.  b.  die  beiden  TbeiK  in  die  sie  priaOr  dnrdi  den  gaiwanischen 
Strom  zerlegt  werd». 

Man  kann,  wie  erwÄhnf,  in  vcrfchiedener  Weise  /»  diesen  Resultaten  ^lanf^en,  einmal,  indem 
man  die  molekularen  Gefrierpunktscmiedrigungcn  betrachtet  oder  die  SpaunkiAftserniedrigungen, 
sweitens,  indem  man  den  ofoiotitchen  Druck  untersucht,  d.  h.  die  Höhe,  bis  zu  der  eine  FlUssigkdt 
avf  der  einen  Seite  einer  Membran  steifen  Itana,  wenn  sich  anf  dersdlien  eine  .SalrlBeinn  von 
bestimmter  Coooentracioa  befindet,  anf  der  anderen  Wasser  nnd  die  Coooentration  der  SaUflaonf 
«BVCrSndert  erhalten  wird.    Drittens,  Indem  man  die  elelctrisdien  Leltungtflüiig1teite&  untcn>achc* 

Z«  henchten  ist  indess,  dass  eine  Reihe  von  Consequenicn  sich  aus  der  obigen  Anschauung 
ergebet),  die  nicht  mit  den  Thatsachen  übereinstimmen,  worauf  schon  Planck  (4)  selbst  auf. 
nicrk&am  gemacht. 

Berechnet  man  ntoHch  ans  den  Dan^pl^parauttgen  den  Zenetnmg^rad  mit  itsigendei  Coo- 
centrstioD,  so  nimmt  dieser  n,  statt  wie  die  Ibeorle  iFcriaagt,  afacttncbmen.  Anc^  die  Oni»> 
seqnensen  für  die  Abhtn|^eit  des  Leitvermögens  von  der  Concentration  lassen  sldi  da,  wo  Be- 
sonderheiten wie  Maxima  auftreten,  nicht  durch  die^e  Theorie  cikliiren. 

Ueber  die  Art  der  Constitution  einer  solchen  Losung',  in  der  die  SalsmglekUlc  in  ihre 
Bestandthcile  zerfallen  sind,  spricht  sich  Akkuenius  folgender  Maas-en  aus. 

Obgleich  der  gelMe  Kttipet  sieh  so  verhält,  als  ob  er  b  sekwn  tonen  dieilwcise  dissodvt 
wBre,  so  ist  doch  die  Dissodation,  die  hier  in  Frage  kommt,  nicht  Willig  gleich  mh  deijenifenb 
die  z.B.  bei  dem  Zerfallen  eines  Ammoniuni-abe^  bei  höherer  Temperatur  vorkommt  Im  ersten 
FaU  sind  nimlich  die  ProdnlOc  der  Dissociation  (die  Ionen)  mit  sdir  gmaasn  Qnantitlian  SWt« 


Digitized  by  Google 


Litanogcn.  6ii 

trldOtt  «Ott  tinler  einaader  caiicgeiifeMtitar  Ait  gdtdoi,  «odMidi  gMriMe  Badittgongm  (die 
looonpieMibilität  dct  EJdrtricitit)  aufiicten,  aut  denen  folgt,  dm  die  Ionen  nidit  olue  idv 
grossen  Aufwand  von  Energie  in  merkbarem  Grade  von  einander  getrennt  werden  können. 

Dagegen  kann  man  bei  {jcwöhnÜclier  Dissociation,  wo  keine  solche  BedingnttS^  Toritomioei»» 
im  AllgcntcmcD  die  ir'rodukte  der  Zcrscuung  von  einander  trennen. 

Moleküle,  die  nicht  in  ihre  Ionen  »erlallen  sind,  nennt  Aiulhenius  ioactive.  Ab  Aktivitäts- 
coCfficient  «  bezeichnet  der  Verfuaer  da»  Verhlltnitt  der  Zahl  aktiver  MoldcQle  wa  der  Ge- 
«amtttaabl  der  voriiaadcnen.  Er  llaat  lich  berechnen  an«  dem  We>&  des  too  vamT  Honr  ehi- 
gefthlten  CoSfficienten  /,  d.  h.  dem  Vcrhältuiss  zwischen  dem  von  einem  Körper  tbatslchlich 
ausgeübten  o?moüsclftn  Drucke  un.!  «!eni  ostuotisdKn  Drucke,  den  er  ausüben  würde,  wenn  er 
aus  lauter  innctiven  (nicht  dissociirten^  Mulckuk'ii  bestände.  /  ist  gleich  der  Summe  aus  der 
Anzahl  inacliver  Moleküle  und  der  Anzahl  der  loneo,  nachdem  diese  Summe  mit  der  Totaknxahl 
von  inactivea  und  aetiven  MolekOlen  getheilt  worden  in.  Wenn  also  m  die  Anaalil  iaadivcr 
nnd  m  die  Anzahl  acüver  Moldiflle  vorttellr,  und  i  die  Aniahl  von  Ionen,  in  welebe  jedes 
aetive  Molekül  sich  spaltet,  repräsentirt  (s.  B.  filr  KCl  ist  >^  —  2,  nämlich  K  nnd  Cl,  fUrBaCI, 
und  K^SO«  ist  i^  =  3,  nümlich  Ba.  Q  und  resp.  K,  K  und  SO«),  so  ist: 

«■/-+-  ^  * « 
m  -\-  n 

Da  der  ActivititscoSfficient  {a)     n  Hjm  +  »)  ist,  so  ist  auch: 

I-«  I-h(i-  1)«. 

Wir  iBSnaen  alier  woid  mm  den  obigen  theoretiadm  Coneeqnenicn  mnllclut  nur  achUeaien, 

dass  in  einer  Reihe  von  Salzlösungen  dem  Wasser  gegenüber  sich  die  Salze  so  verhalten,  als 
ob  der  clcktropositive  und  dektronegative  Theil  fUr  sich  wiihte,  während  bei  anderen  dies  nicht  . 

der  Fall  ist. 

Als  eine  der  Hauptbtiit/.en  für  die  Aiuialmic  einer  Dissociation  der  Sake  im 
eben  cntu  i(  keltt-in  Sinne  ii>l  noch  geltend  j^eniaclit,  dass  die  Kigenschaften  der 
Sal/.losuiif^en  additive  sind,  d.  h.  dass  die  beiden  Ionen  mit  Eij;ensihaften  in 
denselben  enihaUen  sind,  duiclt  dcieii  Summaiion  sich  einfach  die  der  Lösung 
eigiebt.  Geht  man  etwa  von  den  KaliumsaUen  txL  den  Natriumsalzen  über,  so 
ändern  sich  die  Eigemchaften  stets  um  gleich  viel;  gebt  man  von  den  Chloriden 
XU  den  Bromiden  über,  so  findet  dasselbe  statt  u.  s.  f. 

Indess  nicht  alle  Salze  zeigen  dieses  einfoche  Verhalten,  Sie  lassen  sich 
vielmehr  in  zwei  Kategorien  theilen. 

1.  Bei  den  starken  Säuren  und  Basen  findet  sich  das  additive  Verhalten, 
Dahin  gehören  Ba(OH)a,  Sr(OH)  .  Ca(0H)8,  UOH»  NaOH,  KOH,  TiOH  und 
HCl,  HBr,  HJ.  HNO,,  HClOj  und  HCIO4. 

Diese  sollen  nlso  in  der  Lösung  grösstentheih  dissociiit  sein. 

2.  Hier  gilt  die  Additivität  nicht;  dieselben  sollen  in  der  Lösung  wenig 
dissociirt  sein.  Dahin  gehören  die  Salze  HgCl.^  (und  andere  Hg-Salze),  CdJ^,, 
CdSO^,  FeSO^,  MgS04,  ZnSO^,  CuSU^  und  Cu  (0^14302)2,  die  srliwachen 
Basen  und  Säuren  wie  NH,  uüd  die  verschiedcuen  Amine,  Hjl'O^,  H^S 
B(OH),,  HCN,  Ameisen»,  Essig-,  Butter^,  Wein>,  Aepfel-  und  MUchsAure. 

Eigenschaften,  die  die  Additivität  zeigen,  sind:  NeotralisationswJtnDenj  speci> 
fisches  Gewicht  und  Volumen,  spedfiscbes  Brechungsveimögen,  CapillaritKts- 
Constanten,  Leitungsvermdga>»  Gefnerpunktsemiedrigttng,  Dampfdnickerniedrigting, 
osmotischer  Druck,  isotonischer  Co^füdent  etc. 

Diese  Eigenschaft  der  Additivität  sagt  übrigens  nichts  anderes  aus,  als  dass 
bei  der  Substitution  des  clektropositiven  Bcstandtheiles  eines  Salzes  durch  einen 
anderen  clektropositiven  die  Aenderung  der  Eigenschaften  die  gleiche  ist,  welches 
auch  der  elektrone^ativc  ?;ein  mn^r  \mc\  ^^j^-, gekehrt,  in  anderen  F:?lletT  besagt  sie, 
dass  in  die  verschiedenen  Vcrbindungct^       Atome  mit  denselben  Eigenschaften 
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eintreten,  ohne  dass  daraus  aber  etwas  Aber  die  Eigenecbaften  der  teiea  Atofloe 

geschlossen  werden  könnte. 

Dieselben  additiven  Eigenschaften  hnden  sich  aber  bei  flussipen  und  festen 
Körpern  aller  Art,  sowohl  Elektrolyten  als  nicht  Elektrolyten,  ohne  dass  darum 
aut  eine  Disüociation  derselben  geschlossen  werden  kuiinte. 

Autioemus  bat  nm  gefnndcii,  4m*  die  newtcn  Midilteitcr  «noi  Wtilb  nm  I«  1  babtn, 
dut  sie  «Im  nidrt  ^ttocKit  iind.  Eine  AommIum  nMchen  RohiaadEer,  Mauiit,  DeaMoM,  Gljr* 
cerin,  Chloralhydrat. 

Der  Quotient  i  ist  ferner  lu  1  Utrccluut  bei  l-ithiumhydrat,  einer  Re^c-  \vn  S.iurcn  :'nuht 
schweflii^er  Sntire,  die  wabr»cheinlicb  oxydirt  wird),  den  Saltea  der  eixibasisclwn  Säuren  mit  Aus- 
nahme von  LiCi. 

GfSncie  Ahm^dtaagm  scigcn  licb  bei  einer  sweilm  KliMc  tob  KBCpcni,  tai  «wibsri 
sdwn  Sabeo. 

Diese  zerfallen  selbst  in  zwei  Kategorien.  Bei  den  Cadmiumsalzen  und  den  Solfrten  sinkt 
'  beoh.  ' -°  b'.r.  mit  der  Cor^centration.  Wahrscheinlich  sind  in  OODOMtrirtCII  LOsoBgoa  OOnpUcir» 
tcre  M(jUkiilc  vorhamicn,  die  mit  der  Verdünnung  zerfallen. 

Bei  der  zweiten  Kategorie,  den  Salzen  von  Ca,  Sr,  Mg  und  Cu  nimmt  '  beob. ,  '  ber.  mit 
der  CoocentratloD  su.  Bei  famtnUr  VefdOnnuiig  wtbde  nuut  «ber  noch  oabeni  hier  AIt  ^bcob.  /  *  ber. 
den  nonaasleB  Wciäi  «riiiltai. 

Dieselbe  Grösse  1,  die  in  der  van'T  HöW'schen  Gleichung  aufbntt,  kann  auch  aus  Ver- 
fluchen Uber  die  I.eitf^hij^kcit  nbpclc-itrt  werden.  Iq  der  folgenden  TabcUc  sind  fttr  eine  Rc^ 
von  Substanzen  Werthe  der  Grösse  /  angegeben. 

ist  die  Aoxahl  Gfainin*lloleWfe  Im  Uter,  JIt'S  ^  Moldcnbu^frierpunktsemicdrigung, 
/ ,  der  gefondsne  —  Jli*£f  18*9*     d«r  bcredmcte  Wcrdi  von  i. 


1  M'E 

1 

'i 

1 
1 

Aethylalkohol,  Cgll^O. 

Chlornatrium,  NaCl. 

0125 

1-83 

0-97 

,  0  04G7 

3-79 

200 

1-88 

1-07 

1-89 

t-oo 

O'lll? 

3-64 

1^ 

1^ 

0-6S0 

1-91 

101 

0194 

3-54 

1-87 

1-82 

1-03 

t-84 

1-98 

1-Oa 

0-324 

3-51 

1-86 

1-79 

104 

0-539 

3-60 

1-85 

1-74 

IOC 

/ 

Lectaaiil 

■ 

Chlorcalciuiik.  ( 

JaCl,. 

Ol  19 

1-98 

1  1-04 

00476 

517 

2-74 

2-52 

1-09 

0-2r)7 

\n 

101 

0-119 

4-95 

8-62 

1  9-4S 

1-09 

0744 

i  i>i 

101 

Ol  99 

5-01 

2-66 

234 

113 

1  240 

0-331 

616 

2-73 

2-24 

i-n 

Kohrsucker,  C|,HgyO||. 

Magnesiumchlorid,  MgClj. 

0  0445 

2-04 

108 

00532 

518 

2-71 

2-43 

112 

00947 

211 

III 

0133 

5-08 

2-66 

238 

112 

oieso 

9-05 

I-08 

0^ 

6-88 

i-88 

9-19 

1-19 

X-IS 

M9 

0-587 

6-70 

SH» 

909 

144 

0-4fV4 

2-25 

119 

Ca<!miu 

mjodid, 

CdJ,. 

0-809 

2-64 

1-34 

00544 

2-96 

1-57 

158 

1-09 

1-010 

2-71 

1-43 

0-136 

2-35 

1-24 

1-39 

0-90 

EssigsHure,  CHX 0 OH. 

0-342 

209 

III 

1  31 

084 

0135  1 

1-98 

1-05 

101 

104 

0('S4 

2-19 

116 

1-25 

0-91 

0-337 

1-96 

1-04 

1-01 

1-03 

Kuptcrsullat,  CuSO 

.  +  5H,0. 

0-MS 

l<9t 

1-01 

1-00 

101 

00S93 

2-52 

133 

1-41 

0^ 

vm 

1-91 

1-01 

1^1  ; 

0-112 

»•17 

V\h 

1*31 

0-85 

0-254 

1-94 

1-03 

1-27 

0-81 

0-523 

1-77 

0-94 

1-22 

0-77 

1 

1 

1- 

0-973 

1-78 

0-98 

118  , 

0-78 
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In  anderer  Weise  als  Flan«  k  ist  van't  Hoff  (5)  zu  Beziehungen  zwischen 
Spannkraftscrnicdrigiing,  ( icfnerpunktserniedrigung  und  Molekulargewicht  gelangt. 

Er  gellt  wie  erwähnt  von  den  Krschcinungen  des  osmotischen  Druckes  aus  und 
zwar  bei  Lösungen,  die  so  verdiinnt  sind,  dass  man  die  gegenseitigen  Wechsel- 
wirkungen der  Moleküle  des  gelösten  Körpers*  aufeinander  vernachlässigen  kann. 

FUr  solche  Lösungen  muss  aus  theorctisclien  Grttndcn  Proportionalität  zwischen  der  Con- 
ccBlntioB  «mI  4aa  omodtdieii  Dradc  veiliMidcB  tda,  wie  ^  weit  Vcmdie  votlkgeii, 
dofcb  dkw  btsiitlgt  wind.  So  cifebcB  s.  B.  die  Bcobaektuiiigcii  von  Fiiiiu  ttit  ZnlDuMMiagm 
▼om  FrooeBl|dHdt  C  folgend«  Weithe  ftr  den  o^inotficlwB  Drack  ^ 

C  1  2  2-74  4  CS 

P         535  1016  1Ü18         2082  3075  Mmim. 

PjC     535  608  554  521  513 

Ferner  ergebet»  Vcnrach«  toh  de  Vmjss,  da&s  isotoniscbe  Losungen,  wenn  ihre  Conccn- 
intioMn  in  i^teiehcn  VnliSlliiiiw  geHiideft  wcidcDi  isotoniicli  Ucilwii  ([^ciclwn  oMDOtiieben 
Dfock  iMbillcii). 

Der  osmotische  Druck  ist  der  absoluten  Temperatur  proportional. 

Weiter  lasst  «ich  zeigen,  f!a<!«;  der  n<5moti5chc  Druck  einer  Hnslrttung  gleich  dem  Dnicke  des 
freien  Gases  bei  gleicher  Concentration  und  lemperatur  ist.  Dabei  ist  nur  vorausgesetzt,  dass 
dM  bctrefiende  Gm  dem  HiNity'schen  GcsetKC  fib  die  AlMoiption  folgt.  Et  llsft  ddi  dum 
die  AvocAOKO'tche  Hypodietc  eiweiteni:  bei  gieidicnt  omoliidiem  Dmdt  md  gleiclier  Tein« 
pcniw  enthalten  Reiche  Volumina  der  verschiedensten  Lösungen  gieicbe  Zahl  von  MoletdUen 
lind  rwnr  (Hejcntgc,  Wi-Iiiic  l<ci  <Ictsc11jcii  Sjjannkrart  und  Temperatur  in  deni'-eTlicti  A'oliimen 
eines  Gases  entliaiten  ist.  Die  .inj^ej^ebenc  Heriehim^'  lindcf,  wie  die  Krfahrung  reigt,  auf  Korper 
aller  Art  Anwendung,  nicht  nur  auf  diejenigen,  welche  bei  gewöhnlichen  Umständen  Gasform 
boiiseii.  Beiedmet  mm  s.  B.  duedi  em  der  Didile  de»  Ytu&mMBt  und  dem  Molelndeisewicht 
des  ZndMi*  den  onwliacliei»  Dmdc  weldicn  eine  0^4pfoe.  ZadttflflMnif  «wilbeii  mue,  so 
erhalt  man  die  Werthe  der  folgcaden  TUbdli^  dcoen  die  TOD  Pnrm  ftr  eine  |^idw  Ldenng 
gefundenen  Werthe  /'  sind: 

Temperatur       68         13-7         14*2         !5'5        22  32  88 

/  (Atluno*ph.)  0-665  0-681  0-682  0  686  0-701  0  725  0-735 
/       »         imi      O-«»!      0-671      0-684      0-781      0-71«  0-747 

Ifit  Htflii  der  veilgcn  Sttzc  gelangt  der  Veifrner  feam  unter  BenWnmg  iweier  geeigneter 
KidqiffoceiK  nv  Ilcilciliinf  der  von  Raoolt  Air  die  Speoniweft  Bber  Lttiungcn  eipciinkenlell 
gefundenen  Gesetze.  Es  haben  danach  nimlich  verdünnte  LOtOagen  in  die  LMODgen  in  dem« 
idbcr   ^T'i'rl  '-'ci  gleiehcm  Molckülgehalt  gleiche  DampfspTr>ni!nr' 

i-crner  ist  die  molekulare  Dampfdruckverminderung  A  ^der  Bruchtheil,  um  welchen  die 
.Spannkraft  über  die  l'lussigkeit  durch  Auflöten  eines  Molekulargewicht«  eines  Körpers  in  100  Ge> 
widitmieikn  des  Lösungsmittels  erniedrigt  würde,  wenn  die  Gesetse  für  sehr  veidttnnte  Lflenngen 
bis  so  soldien  Coneentrefloncn  gtütiff  blieben)  von  der  Tempermtnr  onebhlngig  and  ansscrdem 
dem  \foleku!?r^'»wicht  des  Lösungsnittels  proportional.  Die  PrepOltioneUOItlOOnstante  berechnet 
sich  auf  Grund  der  im  vorigen  Ab«»tr  erwSTmten  Verallgemeinerung  ^es  AvocAPRn'^chen  Snties 
S.Q,  das«  A  =0-01  wird  (Af  ist  das  Molekulargewicht),  wie  es  die  in  der  folgenden  Tabelle 
angegebenen  Versuchsergebnisse  von  Raoult  bestätigen: 

Sdiwefel-  CUeio-    „      1     Jod-      Brom-     .  .    .^^  Methyl- 

koMcn^toff   form  methyl     mt&,\     ^'^'^^  alkohol 

r     0  185      0  80        1-80      0-83        1  49        1-18      0-71       059  033 
M    18  76        119  5      78        142        109        74        58  SS 

In  amüoger  Weise  wie  flir  die  motduilere  Denpfdmeiiveimindemng  leitet  der  VerteMff  fUr 
die  nelelnlase  Gefikrpnnklwniiedrignng  f  einen  Snis  her.  Denelbe  Inleli  wenn  7*  den  Gc^ 
frierpnnlct  des  lAsoogsmittds  nnd  W  die  Sdunekwlsne  desselben  beseldutet: 

r» 

/-ooi^^. 

Diese  Formel  spncht  zunächst  den  von  J<A0ULT  cxpcnmcnlcll  gefundenen  S«U  aus,  dsAs 
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verdtinntc  I.Hwnfjen  verschiedener  SulistanreTi  in  f1«m«elh«n  Mitfei  pleichen  Gcfrierptinlct  hnbrn. 
wenn  die  Öutetanxcn  in  gleichen  molekularen  Mengen  guloat  sind.  Ferner  lässt  sich  aus  der 
GletchoDg  der  Werth  von  /  fltr  verschiedene  Lösungsmittel,  deren  GeCrietpunkk  und  SdUMds« 
Wim«  bckumt  iit,  beMchnen.  In  der  folgeaden  Tabelle  find  einige  berechnete  Wcrlhe  mit 
den  YOQ  Raoult  gefiindenen  zusanunengettellt: 


I  '^«Tingsmittel 

r 

W 

(H)2  r», 

/ (Raoult) 

Wasser  .... 

278 

79 

18-9* 

EesigsKim  •   <  # 

27S  -hl6-7 

48*2 

m* 

AnMieeiHlDve 

m-i-  8-6 

Bencol    .    .    •  * 

29- 1 

Ni(ri<bcn2o!  . 

273  4-  5-3 

22-5? 

70-7^ 

Für  Avtliylcnhroinul  liercclmct  sich  aus  den  Werthen  von  y'iin<i  /  die  ScbmcUwärme  «t  LS> 
Eine  direkte  Bestimmung  von  Petterson  ergab  übereinstimmend  12-9. 

Bd  daer  iWfrdfhntrn  Ve^eichung  der  angefUhrtCB  SHtse  mit  den  eaipcifaaCBlell  grfBmJenett 
RcMtItaten  setgen  eich  in  «ehr  vielen  FUlen  Abweichnagen  und  «wer  von  der  Art,  dnac  de 

<^ccundäfcil  Urtadten  nidlt  zugeschrieben  werden   k'^nneo.    Um  diese  Abweichungen  mit  in 

Kcclmunfj  zu  ziehen,  verfShrt  <!or  Verfa«*er  f"!gcnikrmaa««en.  Die  ftlr  die  Abhün^iyki-it  des 
osmotischen  Druckes  P  von  der  absoluten  I  cmperatur  '/'  und  dem  Volumen  F  der  Lo»ui>g,  in 
welchem  sidi  die  Gewiditseiolieit  der  gelösten  Substanz  befindet,  angegebenen  Gesetze  laascn 
•ich  dweh  die  Fomel 

zusammenfaü&t^n,  welche  dein  BuvLE-GAV-LusSAC'schen  Gesetz  entspricht.  Nimmt  man  in  die 
Formel  noch  die  erwähnte  Erweiterung  des  AvocADRO'schen  Satzes  auf,  so  berechi^t  sich  die 
CoDStaale  iP  an»  den  Daten  fttr  Waeaentoff  ao  846»  fiilb  da»  Volnncn  in  Cbcaou,  der  DmA  in 
Kgnn.  auf  dai  Quadratm.  antgedrttdKt  wird.  In  diese  Foraoel  fbhrt  nun  der  Verfasser  eine  nene 
Constantc  /  ein,  um  dadurch  die  Abweichungen  von  AVOOAOlO'fchcn  Gcaet»,  Wie  CT  odl  «0^ 
druckt,  mit  in  Rechnung  m  tidkn.   £r  setzt: 

8457. 

Der  Weidi  von  i  Uwt  deh  am  der  noUnbmi  Geftierptmhtaeratedrigung  bcftfauBCBi  b> 
dem  die  lltr  dieidbe  geUendc  Beddinng  nnnmdir  hi  t'^OHHiT^f  IV  übttgAL  DicjeniceB 
FiJle,  fhr  wdcfae  pdi  /  ^  1  findet,  werden  ab  nofiaale  bcceichoet,  i  bestimmt  dann,  wie  oben 
nadi  Planck  amigefllhrt^  den  Grad  der  Zersetzung.  £.  WiEDSMAMN. 

Lymphe**)  nennt  man  den  Inhalt  des  Lympbgefässsystems,   eines  xnit- 

wandigen,  im  tranzen  Körper  bei  allen  Wirbclthieren  verbreiteten  Röbrcnsystcms, 
dessen  H:r.ipt^,larnme  mit  dem  lUutgefasssysiem  und  <^\var  mit  den  \'encn  zu- 
sammenhangen, in  diese  einmünden.  Derjenige  'I  lieil  des  Lymphgeüisj-systems, 
welcher  mit  dem  Verdauungskanal  in  Verbindung  stellt  —  die  Lymphpefässe  des 
Dünndarmes  und  der  Ductus  thoracicus  —  enlhäU  zur  Zeil  der  Verdauung  eine 

*)  1;  V.  CoRLi -Bk^wk/,  r.ehrb.  d.  physiol.  Chem.,  3.  Aufl.,  p.ig.  38S.  K(*HSic.  I.chrb.  d. 
physiol.  Chem.,  pag.  ^52.  1 1'  f  i e-Seyler,  Physiol.  Chem.,  pag.  590.  Hermann,  Handbuch  d. 
PbysioL  5,  2.  Ahth.,  pe(,^  302.  2)  Fako,  Arch.  L  AnaL  u.  PbysioL,  Physiol.  Abth.  iSSt,  pag.  377. 
3)  Savhiou,  Ebend.,  pag.  ^69.  4)  Fonsun.»  et  LnrtNMr»  Conpt  rend.  46,  pag. 677.  5)  v.  ICttlNGt 
Aieh.  f.  AnaL  o.  FlqrdoL,  JPlqrB.  AbÜi.  1877,  pag.  379.  6)  A.  WOrtx,  Compt  read.  49^  p«g.  4$^ 
7)  Hopp«-.Selyer,  PhydoL  Chem.,  pag.  59s.  8)  T.  GOKUF^BiSAMiz,  Lduk  derphjiiolL  Chan.« 
P"?  3^)3  9)  Hoppe-Seyi^r,  Physiol.  Chem.,  pag.  59?.  10)  Hensen  u.  DXHKHARnT,  ViRriiow'« 
Arch.,  Bd.  37,  pag.  SS  u.  68.  11)  Hensen,  PKLÜt;KR  s  Arch.,  Bf^.  to.  pap.  94.  13)  Ra^ke, 
Zcitscür.  f.  phys.  Chem.  10,  pag.  336.  13)  Haaimarsiem,  StUuogsbcr.  der  K.  säcbs.  Ges.  der 
W.  awdk-physfli.  Klasse  187t,  pag.  617.  14)  Tschkuw,  Ebcndas.  1874.  t$)  H.  BucHraii 
Arbeiten  ans  der  phydoL  Aostdt  an  Lelpiig  1876,  pag.  108.  16)  STKAmmo,  FfLOont'a  Ardh, 
Bd.  6,  pag.  85.  17)  J.  Gaui-E,  Arch.  f.  Anal  n.  Ilqpsiol.,  Phyt.  Abth.  1878,  pag.  468.  18)  Thomsa, 
Sitzungsber.  der  Wien.  Akad.  d.  Wiss.,  Bd.  06,  pag.  185.  19)  Fmminohaus,  Ber.  d.  K.  sächs. 
Gesellsch.  d.  Wiss.  1873,  P*g-  267.  20)  Le55ER,  Ebendas.  1871,  pag.  590.  2i)  Preusse,  Zeitschr. 
f.  physioL  Chem.,  Bd.  4,  pag.  a8s.   aa)  J.  Münk,  Vuichow's  Arch.,  Bd.  80,  pag.  lo. 
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von  der  sonstigen  Lymphe  sowohl  äusscrlich,  als  auch  der  chemischen  Zti- 
sainmensetzung  nach  sehr  erheblich  abweiclicnclc  llus^igkeit,  welche  speciell 
Chylus  genannt  wird.  Man  bat  also  »Verdauungslyrophe«  oder  »Chylosc  und 
»Gliederlymphec  oderlCörpcrlympheoder  Lympheuneogeieii  Sinn  211  unterscheiden. 
In  vollkommen  nttchternem  Zustand  des  Thieres  ist  die  Verdauungslymphe«  der 
Inhalt  des  J^t^ts  tAfiraeiciu,  von  der  gewöhnUdien  Lymphe  nicht  verschieden. 

Physikalische  Eigenschaften.  —  Die  Lymphe,  erhalten  durch  An- 
schneiden  der  grossen  Lymphgcfassstämme  des  Halses  oder  der  Extremitäten 
bei  grcssen  Thieren  stellt  eine  in  der  Regel  leicht  getrübte,  seltener  klare, 
bisweilen  in  Folge  stärkeren  Fettgehaltes  auch  weisslich  trübe  FKlssigkeit  dar 
von  alkalischer  Reaction,  schwachem  salzi<T?^m  Geschmack.  Die  Färbung  der 
Lymphe  ist  wechselnd,  in  der  Repel  ist  sie  ganz  sclnvacl^  gelblich  gefärbt,  mit- 
unter fast  farblos,  mitunter  stärker  gelb.  Mitunter  röthet  sich  die  Lymphe  ein 
wenig  beim  Stehen  an  der  Luft,  mitunter  ist  sie  auch  von  vornherein  schwach 
röthlich  gefärbt  in  Folge  von  Beimischung  von  Blutkörperchen.  In  der  Regel, 
jedoch  lücht  coostant,  scheiden  sich  beim  Stehen  der  Lymphe  weidie  Fihrin- 
gerinnst  aus»  «ddte  mit  den  aus  Blut  ansgeschiedencn  identisch  sind.  0ie  Ge* 
rinnong  bleibt  regelmässig  aus  bei  solchen  Thieien,  denen  man  PeptonlMungen 
in  die  Venen  eingesprist  hat  [Famo  (s)]  in  Ud>efeinst)mmvng  mit  dem  Verhalten 
des  Blutes»  welches  dadurch  g^dchlaUs  seine  Geitonbaikeit  euibüsat 

Ungelöste  Bestandtheile.  Von  geformten,  nicht  gelösten  Bestandtheilen 
enthält  die  Lymphe  nur  sogen.  Lymphkörperchen  oder  Lymphzellen,  welche  mit 
den  farblosen  Blutzellen,  den  Leukocyten,  identisch  sind.  Ausserdem  regelmässig 
äusserst  feine,  auch  bei  starken  Vergrösserungen  nur  staubförmig  erscheinende 
Körnchen,  die  im  Wesentlichen  jedenfalls  aus  Fett  besteben»  vielleicht  von  einer 
EiweisshüUe  umgeben. 

Chemische  Zusammensetzung.  Die  Lymphe  steht  ihrer  chemischen 
Zusammensetzung  nach  dem  Blutploäma  oder,  falls  sie  nicht  gerinnbar  ist,  dem 
Blutserum  sehr  nahe.  Wie  dieses  besteht  sie»  der  Hauptsache  nach,  aus  einer 
Losung  von  Eiweisskörpem  und  Chlomatiium  in  Wasser. 

Die  Eiweisskörper  der  Lymphe  sind  Serumalbumin  und  Globulin.  Die 
Relation  der  Gewichtsmengen  beider  EiweisskOiper  au  einander  ist  wechselnd» 
ebenso  wie  im  Blutserum,  sie  ist  bei  ein  und  demselben  Thier  in  Blutseium, 
Lymphe,  Chylus  nahezu  dieselbe.  So  betrug  nach  Salviou  (3)  bei  einem  in  Fleisch- 
verdauung begriiTenen  Hunde  das  Globulin  im  Bluteerum  36,  im  Chylus  43,  In 
der  Lymphe  40 des  Gesammteiwelsses.  Als  Bestandtheil  der  gerinnenden 
Lymphe  ist  auch  das  Fibrin  anzuführen  oder  vielmehr  richtiger  die  Fibringenera- 
toren von  Ai.Kx.  Schmidt,  nämlich  Fibrinogen  und  übrinoplastibche  Substanz. 

Ausserdem  werden  als  constante  Bestandtheile  angegeben:  a)  von  organischen 
Körpern:  Dextrose,  Seifen,  Fette,  Cholesterin,  HarnstofT,  ein  diastatisclies  Ferment, 
b)  von  anorganischen :  Natrium,  Kalium,  Calcium,  Magnesium,  Spuren  von  Eisen, 
Chlor,  Fhoq»horsättre,  Kohlensäure.  Auch  Schwelelsftuie  wird  in  den  Analysen  aui- 
geführt»  doch  ist  es  zweifelhaft,  ob  diese  präformirt  ist  oder  nicht  ent  bdm  Veraschen 
aus  dem  Schwefel  des  Eiweiss  entsteht  Ausserdem  enthält  die  Lymphe  Gase 
getflat  und  swar  Kohlensäure,  sehr  geringe  Mengen  von  Stickstoff  und  zweifelhafte 
Spuren  von  Sauerstofl. 

1.  Für  den  Gehalt  an  Dextrose  liegen  ältefe  Angaben  von  Poisr  luxe  und 
Lefort  (4)  sowie  neuere  von  v.  Meking  (5^^  vor.  P.  und  L.  geben  folgende 
Zahlen  för  den  Zuckergehalt  pM  m  Blut,  Chylus,  Lymphe. 
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Arterielles  Blut 

Inhalt  des  Duc- 
tus tkfirtftiats 

Halülymphe 

1*09 

1  W 

Pferd  \ 

1-69 

2  20 

4-42 

0-55 
014 

0-  68 

1-  86 

0-98 

Stier  1 

0^ 

1-23 

2-66 

Xnr}i  ihm 


beträgt  der 


V.  Mfrtno  erhielt  weit  geringere  Schwankungen 
Zuckergehalt  der  Lynii)]ie  (=  FKHMNd's  Losung  reducirenfic  r>ui).stanz)  £wiM:hen 
0'1Ü3  und  014.'j|{-  und  ist  ungefähr  el)enso  liocii  im  Blutserum  und  Chylus,  nament- 
lich nimmt  der  Zuckergehalt  nach  Fütterung  mit  Amylaceen  nicht  ziu  v.  Merd4C 
bat  gleichidtif  md^gewicMD,  dass  die  alsZucker  angesehene,  redodrende  SobstuiCr 
wenn  audi  vielldcht  nicht  ihrer  ganaea  Meoge  nach,  gähningsfäbig  und  rec3it»> 
drehend  ist  und  mit  Kali  Ziickerkali  hOdet  — 

S.  Der  Hamsto%ehalt  beträgt  nach  Würtz  (6)  in  1000  Thki. 


Blut 

Hund  

Fleiccb 

01)9 

0*16 

Hund    •   *  •   •  « 

dtoa 

lUh  

KlM 

(»•19 

0*19 

0*19 

Stier  

Klee,  Raps 

015) 

Widder  

0-88 

Pferd  

dto. 

OIS 

Untersuchungen  über  die  quantitative  Zusamraensetrnng  liegen  in  grosser  Zahl  vor, 
doch  betreffen  die  auf  den  Menschen  bezüglichen  ausschliesslich  Krankheitsfälle. 
H.  Na??i :v6)  erhielt  l>ei  '--hlreichen  Untersnrhungen  an  Hunden,  die  noch  nicht 
zu  Versuchen  verwendet  waren,  im  Mittel  folgende  Wcrthe  für  10(iO  Thlc. 


  .„. 

Billiger 

Fleisch' 
nahrung 

Vegetabilische 
Nahrung 

9M'G8 

953-70 

958:^0 

Feste  Stoflfe  •  «  •  • 

45-3S 

44-70 

0-591 

0-455 

CfldwiMliluiii    •  •  • 

6*7S 

6*60 

0-77 

Etwas  abwdchend,  jedodi  tminer  nodi  sehr  Ähnlich,  sind  die  Zahlen  lllr 
Thiere,  welche  schon  £u  Ljnphuntenuchiingen  gedient  hatten.  Hom^Snuat 
bemerkt  übrigens,  dass  alle  diese  &hleo  gemlss  den  angewendeten  Methoden 

nur  als  annähernde  zu  betrachten  seien. 

Für  die  Lymphe  des  Pferdes  giebt  v.  Gorpp-Bbsamez  folgende  Zusammen- 
stellung: 


I. 

IL 

m. 

IV. 

Bach  GmuN 

nach  Leurkt 
u.  Lassaiokb 

MWih  GncHHi 

904-80 

925-00 

983-70 

950 

Fette  Stofic    .  .  . 

S5>70 

75H)0 

10-SO 

50 

Fibrin  

lf)0 

0-40 

1  3911 

Albumin     .    .    •    » . 

21-70 

57-d6 

G-20 

Spur 

Spur 

009 

Extractivstofie  .    .  . 

2-70 

4-88 

10^» 

7-00 

5-SO 
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Lp  IL  nnd  HL  aiHmnieii  aus  peripheren  LjmpbstUmmea»  IV.  aus  dem  DuOus 
Besondere  Erwähnung  verdienen  noch  die  Analysen  des  Halsstnmges  junger 


\         Pferde  von  Gau.  ScmmiT. 

I.  n. 

Wasser   969*9$  955*8$ 

Feste  Stoffe   86  07  44*64 

Orgmiische  Substans  .  .  28*84  84*99 

Anoiganiscbe  Subttans  7*83  7'47 

t'                                Chlornatrium   5-48  567 

6                                 Natriumoxyd   1-50  1'27 

Kaliumdxyd   003  0  16 

t:                                  SO3   003  009 

t                                  P2O,,  an  Alkali  gebunden  002  002 

Krdphosphate   0-22  0'26 


Was  die  mecschliche  Lymphe  betrifft,  so  liegen,   wie  bereits  erwähnt,  nur 

Beobachtungen  in  Krankheitsfällen  vor.  Es  gcnflgf,  mit  Ueber^ehuns;  zahlreicher 
älterer  Untcrsnclumgen,  einzelne  Warthe  aus  den  Analysen  von  Hc.xsfn  und 
Dahnharut  (10),  sowie  von  Bensen  (11)  anmüihren.  —  Henskn  und  Dahnhardt 
fanden  in  einem  Falle  einer  Lympbfistel  am  Oberschenkel  folgende  Zusammen- 
setzung : 

Wasser  987-7.  —  Feste  Stoflfe  12  3.  —  Ei  weiss  2*6.  —  Fett  003.  —  Exttacti?- 
8tQ«e  1*88^  Asche  8*88. 

Die  snreite  Beobacbtiti^  von  Hnnur  allein  bestellt  sicfa  auf  eine  Lymphei 
«eidier  augenicheinltch  bedeutende  Qnantitlten  von  Chylns  bctgemischt  waren. 
Dieselbe  war  durch  Beünischung  von  Blutkörperchen  losenioth  geOitit,  die  Blut- 
körperchen senkten  sich  in  12—86  Stunden  und  die  zu  analysirende  Flüssigkeit 
konnte  von  ilmen  getrennt  werden.  Regelmässig  bildeten  sich  beim  Stehen 
weiche  Gerinsel.  Aus  dem  grossen  Zahlenmaterial  Hemsen's  sei  hier  nur  Folgen- 
des angeführt.    Die  Zahlen  bedeuten  Procente:*) 


Gewöhnliche 
Di«t 

Gewöhnliche 
DÜt 

Fettarme  Diät 

Fettanne  Dill 

Wauer  

01-076 

98-927 

94  RÖ6 

Organische  Sabstenc  . 

5-61.') 

5-066 

51 11 

4-642 

0-795 

0-858 

0-962 

0-702 

3-277 

2-531 

3-308 

3-C56 

WiMOCKinct  .  .  . 

0'499 

0*148 

1*070 

0-20A 

AIhffiMilmrtiiitt .   .  . 

0*201 

0']82 

0*118 

0-178 

Fett  

1-781 

2- 153 

0-582 

0-56 

Cbolefttccin  .... 

0H>I8 

0-102 

0^ 

0-04» 

Der  Einfluss  der  fettreicheren  Nahrung  auf  den  Fettgehalt  der  Flflssigkeit  tritt 
hier  deutlich  hervor.  Das  Alkoholextrat  bestand  seinem  organtsdien  Theil  nach 
grdsstentheils  aus  Zucker  und  Natriumsalsen  von  Fettsturen,  in  Wasserextrtt 
iand  H.  nur  dittrtatisches  Ferment, 

Als  embryonale  Lymphe  bezeichnet  Raske  (12)  die  Flüssigkeit*  welche  aus 
zerkleinerten  Muskeln  von  Rinderembryonen  durch  Abtropfenlassen  auf  einem 
Colirtuch  gewonnen  wurde.  Diese  Flüssigkeit  gerann  nicht,  enthielt  etwa 

*)  Die  oifaniidicn  Sabstusok  Biweiss,  Wanwextn^  nnd  atcksfrti  aufgeführt. 
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Huidwörterbach  der  Chemk. 


Ehrdtskdiper  (Albttmiti  «md  GlolKdiii)^  sehr  wenig  in  Alkobot  lOdiche  Sobilai». 

sowie  sehr  wenig  Fett  und  Cholesterin. 

Eine  grosse  Zahl  von  Untersuchungen  liegt  vor  über  die  Gase  der  Lymphe. 
Sie  sind  fast  ausst hliesslich  von  dem  Gesichtsijunkt  ans  angestellt  worden,  atts 
der  Vcr^leicbung  des  COj  der  Lymphe  mit  der  des  Blutes  resp.  des  Blutserums 
Aufschluss  zu  erhalten  über  die  fundamentale  Frage,  ob  die  Oxydationsvorgänge, 
welche  zur  Bildung  von  Kohlensäure  filhren,  der  Hauptsache  nach  in  den  Ge- 
weben des  Körpers  ausserhalb  der  lilutgelasse  verlaufen  oder  im  Blute  selbst;  ob 
der  Sauentoff  des  Ozyklmoglolib  durch  die  CapiUaren  difinndirt  oder  ob  leicht 
osgrdabele  Substanzen  aus  den  Geweben  in  die  Blotgefisse  übertreten  und  dort 
eine  Oxydation  durch  das  Blut  erfahren.  Aus  Gründen,  deren  Erörterung  biet 
stt  weit  fflhren  wQrde,  sind  Schlussfolgerungen  detait  bbher  weder  ans  der  Quaa* 
tität  der  Kohlensäure  in  bdden  Flüssigkeiten,  noch  aus  ihrer  Spannung  möglidi. 
Die  bei  diesen  Untersuchungen  ermittelten  Tbatsachen  sollen  indessen  knrs  an- 
geführt werden. 

II AMMARSTEN  (13)  tand  die  nur  durch  gleichzeitiges  Erwärmen,  niclit  durch 
Evacuiren  allein,  vollständig  zu  erhaltende  Kohlensäure  der  Lymphe  in  q  \'er- 
suchen  schwankend  von  28  50  bis  40  36  Vol.- J  (bei  0^  1  Meter  Hg-Druck)  und 
SauersLoh  fehlte  fast  völlig.  Das  Blutserum  des  venösen  Blutes  zeigt  bei  einem 
entickenden  Thier  regehnflss^;  einen  etwas  höheren  CO,-Gebalt,  als  die  Ljrmphe 
desselben  Thieres.  Tschiribw  (14)  bestätigt  diesen  Befund  für  die  Lymphe  und 
das  Blutserum  des  arteriellen  Blutes  des  eisticklen  Thieies.  Femer  seigte  sich 
der  COf-Gehalt  der  Lymphe  des  eistickten  Thieres  idcht  höher  wie  beim  nor- 
malen Thier.  Ja,  Büchner  (15)  constadrte  sogar  eine  Abnahme  des  CO^^GdudtSS 
der  Lymphe  bei  der  Erstickung*  während  der  CO|<iebalt  des  Blutes  «bmIhb, 
nahm  der  der  Lymphe  ab. 

Die  (1  Oj-Spannung  der  1  ymphe  ergab  sich  nach  den  \'ersuchen  von  (i. 
StrassüURG  (16)  etwa  um  O  t!  bis  1 kleiner  als  im  venösen  Blut  und  etwa  in 
der  Mitte  liegend  zwischen  venösem  und  arteriellem  Blut.  Dasselbe  fand  Gal'I^ 
(17)  beim  erstickten  Thier,  dagegen  war  die  CO^-Spannung  des  Blutserums  bei 
erstickten  Thieren  gleich  oder  geringer  wie  in  der  Lymphe  dessdben  ThicKs 

Die  Quantität  der  Lymphe,  die  man  aus  duichschnittenen  Lymphgeftsaen 
eifailf^  ist  auch  bei  gleicher  Grösse  der  Veisnchsdiieie  äusserst  wechselnd,  ohne 
dasB  die  Ursachen  hierfllr  durchweg  klar  erkannt  smd  Als  sichogeslelli  kann 
nur  angesehen  weiden,  dass  ihre  Menge  gesteigert  wird  durch  Unterbindung 
der  Venen  des  angingen  Bezirkes  [Thomsa  (18),  Emminghaus  (19)],  durch 
aktive  und  passive  Bewegungen  [Lesser  (20)'  der  zugehörigen  E.xtremität,  durch 
die  Verdauung,  letzteres  namentlich  in  Bezug  auf  den  Chylus.  Sir  hängt  ferner 
nach  Nasse  von  der  Art  der  Nahrung  ab;  bei  Fütterung  mit  Fleisch  wurden  \  oni 
Hund  rund  36^  mehr  Lymphe  erhalten  als  nach  Fütterung  mit  Kartod'eln  und 

mehr  als  beim  Hungern. 

Physiologische  Bedeutung.  —  Die  Lymphe  ist  ohne  ZweÜd  ein  aus 
den  Blutgcfitssen  m  die  Gewebe  ausgetretenes  Filtrat  und  Diflisal^  das  natai^ 
gemäss,  entsprechend  der  Zusammensetsung  des  BIntplasaia's  ans  leichter  and 
schwerer  fittrirbaren  und  diffundirbaren  Substansen,  dem  uisprOngUcben  Blatplaana 
nicht  vollständig  gleicht  Dem  Lymphgeftsssystem  ftllt  die  Au%abe  zu,  dietea 
noch  sehr  wohl  für  den  Körper  verwerthbare  Filtrat  dem  Blute  a«6  Neue  snin- 
fuhren. 

Anhangsweise  sei  hier  noch  der  von  Prbussb  (so)  analysirte  Iikhak  einer 
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Ljmphcyste  erwähnt ;  die  procentische  Zustinmeiisetnmg  derselben  reigt  eine  un- 
verkennbare Aehnlicbkeit  mit  der  von  Henskn  analysirten  l.ymphc  des  Menschen, 
abgesehen  vom  Fettgehalt.  100  Thlc.  Gewichtstheilc  derselben  enthielten 
4-.^f^r>  feste  Stotk-,  wovon  3-4 OSA  organisch^  0*0125  unorganisch.  Von  der  orga- 
Tuschen  Substanz  wai  ;j  äGi>  Kiu  eiss. 

Der  Chylus,  durch  Ansclmcidon  des  Ductus  ilwidiiiUs  ]>ei  einem  in  leb- 
hafter Verdauung  nauanilich  lettreichtr  Nahrung  begriUencn  Thiere  erhalten, 
UBlencheidet  sich  schon  äosserlich  sehr  wewntltch  von  der  Lyaiphe  durch  sdn 
mOchweises  Ansehen.  Dasselbe  itthrt,  wie  die  mikroskopische  Untersuchung 
seig^  von  sahireichen  Fettkömchen  her,  deren  Grösse  von  unmessbarer  Fein- 
heil  bb  sur  deuütchen  Tröpfebenform  vaiiirt  Wie  die  eigentliche  Ljrmphe  enthält 
auch  der  Chylns  ausserdem  Ljrmphsellen. 

Den  L,'rüssLren  Fettgehalt  eigiebt  auch  die  chemische  Untersuchung,  im 
Uebrigen  ist  ein  Unterschied  von  der  Lymphe  nicht  vorhanden.  Auch  nacli 
Fütterung  mit  Fettsäuren  enthält  der  Chylus  (iberwiejrcnd  Neutralfett  (J.  Münk) 
neben  sehr  wenig  Fettsäuren  r.nd  Seifen,  l^nter  gewissen  nicht  nrther  bekannten 
abnormen  Ikdinprungen  karm  sich  Chylus  dem  Hart:  l)tfiroi5chen,  demselben  l  ett 
gehalt  und  milchiges  Ansehen  ertheilend,  »Chylurie«.  £.  Saulowski. 
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